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Darstellung von Depsiden durch Säureazide 941 


Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Berlin 


Über Darstellung von Depsiden mit Hilfe von 
Säureaziden 
Von Rodolfo 0. Pepe 


(Eingegangen am 15. Februar 1930) 


Bekanntlich haben Emil Fischer und seine Schüler!) 
die Synthese von Depsiden und Flechtenstofien in der Weise 
durchgeführt, daß sie Chloride von Phenolcarbonsäuren, deren 
Hydroxyle durch eine Acetyl- oder Carbomethoxygruppe ge- 
schützt waren, in alkalischer Lösung mit einem zweiten Molekül 
einer Phenolearbonsäure kuppelten. Um die freien Depside 
aus den acylierten Derivaten darzustellen, war eine partielle 
Verseifung notwendig, die die Schutzgruppe entfernte und die 
Depsidbindung intakt ließ. 

Da diese partielle Verseifung bisweilen auf Schwierigkeiten 
stößt und sich speziell bei den aliphatischen Oxysäuren nicht 
durchführen ließ?, habe ich mich bemüht, eine Methode zu 
finden, die ohne Schutzgruppe arbeitet. Ich habe an Stelle 
der Säurechloride, die sich ja mit einer Ausnahme, der Sali- 
cylsäure, von den freien Phenolcarbonsäuren nicht darstellen 
lassen, die Säureazide benutzt. Die Säureazide wurden be- 
reits von ihrem Entdecker Curtius?) zur Einführung von 
Säureradikalen benutzt, und zwar hat er ihre Reaktion mit 
Aminoverbindungen bearbeitet. Es glückte ihm, auf diesem 
Wege die Darstellung von acylierten Polypeptiden, und sein 
Schüler S. Bondi®) führte auf die gleiche Weise die Synthese 
der Salicylursäure durch. 


') Emil Fischer, Untersuchungen über Depside und Gerbstoffe. 
Berlin 1919 (Julius Springer). 
?) Emil Fischer, Ber. 47, 768 (1914). 
®) Curtius, Ber. 35, 3236 (1902). 
*) Bondi, Z. f. phys. Chem. 52, 170 (1907). 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 126, 16 
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Ich habe nun, um zunächst die experimentellen Be- 
dingungen der Azidkupplung festzustellen, mit dem von mir 
hergestellten neuen Azid der Trimethoxygallussäure gearbeitet 
und mit seiner Hilfe den Trimethoxygallussäurerest mit Phenol, 
Hydrochinon und p-Oxybenzoesäure gekuppelt. Ich stellte ein 
Mono-[trimethoxygalloyl]-phenol, ein Di-[trimethoxygalloy])- 
hydrochinon und eine Trimethoxygalloyl-p-oxybenzoesäure in 
guter Ausbeute dar. 

Ich habe mich dann mit der Darstellung des freien Gal- 
lussäureazids beschäftigt und bei der Einwirkung von Natrium- 
nitrit auf das Nitrat des Gallussäurehydrazids ein Produkt er- 
halten, das nach seinen Eigenschaften zum allergrößten Teil 
das gesuchte Gallussäureazid darstellt, aber noch nicht völlig 
analysenrein ist. Ich gedenke das Thema weiter zu bearbeiten, 
möchte aber die vorläufigen Resultate meiner Arbeit schon 
berichten, da ich nach einem längeren Aufenthalt in Deutsch- 
land jetzt in meine Heimat Argentinien zurückkehre. 


Beschreibung der Versuche 
1. Trimethoxygallussäurehydrazid 


20 g Trimethoxygallussäuremethylester und 50g Hydrazin- 
hydrat wurden 2 Stunden am Rücktlußkühler auf dem Draht- 
netz erhitzt. Zuerst löst sich der Ester in dem Hydrazin- 
hydrat und allmählich scheidet sich das Hydrazid aus. Das 
überschüssige Hydrazinhydrat wurde im Vakuum abdestilliert. 
Der Rückstand wurde in 200 ccm heißem Wasser gelöst und 
krystallisiert in der Kälte. Die Substanz wurde filtriert, mit 
Wasser gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute beträgt etwa 80°/, der Theorie. 

0,1430 g Subst.: 15,6 ccm N (19°, 764 mm). 

C,H,O0,N, (226.1) Ber. N 12,39 Gef. N 12,64 


Weiße Substanz in heißem Wasser löslich, in Methyl- und 
Äthylalkohol leicht löslich, auch in Aceton, Chloroform und 
Eisessig, etwas in Benzol löslich, unlöslich in Äther und Petrol- 
äther. Schmp, 159°. 
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2. Trimethoxygallussäureazid 


9 g Trimethoxygallussäurehydrazid wurden in 100 ccm 
2/5 n-Salpetersäure gelöst. Die Lösung wurde abgekühlt unter 
0° und mit einer Lösung von 2,8g Natriumnitrit in 5 cem 
Wasser allmählich versetzt, dann mit 200 ccm Äther aus- 
geschüttelt. Die ätherische Lösung wurde mit verdünnter 
Schwefelsäure, mit Natriumbicarbonat, dann mit Wasser ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Äther ab- 
gedampft. Das Produkt wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 65 "/,. 

0,1095 g Subst.: 17,7 cem N (23°, 756 mm). 


C,,H,,0,N, (237,1) Ber. N 17,72 Gef. N 1821 


Weiße Substanz, krystallisiert, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Aceton, Chloroform, Benzol, etwas löslich in Petrol- 
äther, unlöslich in Wasser. Schmelzpunkt scharf 85°. Ver- 
pufit beim Erhitzen. 


3. Trimethoxygallussäurephenylester 


0,96g Phenol (1 Mol) wurden in 3,33 ccm 3n-Natronlauge 
(1 Mol) gelöst, auf 0° abgekühlt und 2,37 g Trimethoxygallus- 
säureazid (1 Mol) in 20ccm Aceton zugegeben; die Mischung 
30 Minuten geschüttelt (Endtemperatur 12%. Das Produkt 
wurde in Wasser gegossen, mit Salzsäure angesäuert, mit 
Äther ausgeschüttelt, die ätherische Lösung mit Natriumsulfat 
getrocknet und abgedampft; aus Alkohol umkrystallisiert. Aus- 
beute etwa 65°/,. 


0,1261 g Subst.: 0,3066 g CO,, 0,0660 g H,O. 


C,.H,s0; (288,1) Ber. C 66,64 H 5,5 
Gef. „ 66,81 „ 5,85 


Diese Substanz ist weiß, gut krystallisiert, leicht löslich in 
Alkohol in der Hitze, viel weniger in der Kälte; leicht lös- 
lich in Äther, Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig; etwas lös- 
lich in Petroläther; schwer löslich in Wasser. Schmp. 103°. 
Nach dem Kochen mit konz. Natronlauge konnte man als Spal- 
tungsprodukt Phenol mittels der Eisenchloridprobe und Brom- 
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wasserreaktion (Tribromphenol) nachweisen und es an seinem 
Geruch erkennen. 


4. Di-[Trimethoxygalloyl]-hydrochinon 


0,55 g Hydrochinon (1 Mol) wurden in 3,33 cem 3n-Natron- 
lauge (2 Mul) gelöst, die Lösung von 2,37 g Trimethoxygallus- 
säureazid (2 Mol) in 20 ccm Aceton zu der gekühlten Lösung 
zugegeben und die Mischung während 30 Minuten geschüttelt. 
Das entstehende Produkt wurde in Wasser gegossen, mit Salz- 
säure angesäuert und mit Äther ausgeschüttelt. Man erhielt 
eine Ausscheidung im Äther: diese wurde abfiltriert, in Chloro- 
form gelöst, die Lösung mit Tierkohle behandelt, konzentriert 
und mit Äther ausgefällt. Das Produkt wurde abfiltriert und 
in der Trockenpistole getrocknet. Ausbeute 50°/,. 


0,0984 g Subst.: 0,2277 g CO,, 0,0433 g H,O. 


C,,Hs,0,0 (498,2) Ber. C 62,65 H 5,22 
Gef. ,, 63,12 „ 4,92 


Krystallinische weiße Substanz. Unlöslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Aceton, Petroläther; löslich in Benzol und Eisessig: 
leicht löslich in Chloroform. Schmp. 218°. 


5. Trimethoxygalloyl-p-oxybenzoesäure 


2,4g Trimethoxygallussäureazid (1 Mol) wurden in 50 cem 
Aceton gelöst und zu einer Lösung von 1,4g p-Oxybenzoe- 
säure (1 Mol) in 6,6ccm 3n- Natronlauge (2 Mol) zugegeben. 
Nach 5 Stunden wurde das Produkt in Wasser gegossen, man 
erhielt eine klare Lösung, aus der man mit Salzsäure einen 
weißen Niederschlag bekommt, der abfiltriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert wurde. Ausbeute etwa 70°/,. 

3,512 mg Subst.: 7,736 mg CO,, 1,529 mg H,O. — 3,138 mg Subst.: 
7,129 mg CO,, 1,459 mg H,O. 

C,,H,s0; (332,1) Ber. C 61,44 H 4,81 
Gef. „ 60,08, 61,96 „ 4,83, 5,20 


Weiße Substanz. Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform; in 
Äther unlöslich; unlöslich in Wasser, auch in der Hitze; lös- 
lich in Natriumbicarbonat; löslich in Eisessig, unlöslich in 
Benzol und Petroläther. Schmp. 210°. 
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6. Acetonverbindung des Gallussäurehydrazids 


Das Gallussäurehydrazid wurde hergestellt nach den An- 
gaben der Literatur.!) Dieser Körper wurde charakterisiert 
mittels seiner Acetonverbindung. Dafür wurden 2g Gallus- 
säurehydrazid mit 300 ccm Aceton mehrere Stunden gekocht; 
da nicht alles in Lösung gegangen war, wurde filtriert; beim 
Abkühlen fiel aus dem Filtrat ein krystallinisches, weißes Pro- 
dukt aus. Schmp. 206°, 

3,244 mg Subst.: 6,308 mg CO,, 1,604 mg H,O. 


C,H,,04N, (224,1) Ber. C 53,54 H 5,40 
Gef. ,„ 53,03 „ 5,49 


!) Chem. Zeutralbl. 1904, II, 1494 (Z. Ver. Rübenzucker-Ind. 1904, 
1091—1119, 6/10 Bochum). 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für Organ. Chemie der Universität 
Upsala (Prof. Dr. L. Ramberg) 


Uber Methyläthyloxarsylessigsäure 
Von Nils Wigren 


(Eingegangen am 27. Februar 1930) 


Auger!) hat gezeigt, daß man in Erweiterung der „Meyer- 
schen Reaktion“?) das Arsen systematisch methylieren kann, 
Dabei gelangt man stufenweise zu primären, sekundären und 
tertiären Arsenverbindungen. Als Vertreter der tertiären Ver- 
bindungen hat Auger das Trimethylarsinoxyd nach der 
Gleichung: 

[(CH,),As,O + 2CH,J + 2 NaOH = 2(CH,),AsO -+ 2NaJ + H,O 


dargestellt und in Form des entsprechenden Jodids, (CH,), As.],. 
isoliert. 

Im Bestreben, Verbindungen zu erhalten, die ein „asym- 
metrisches Arsenatom“ besitzen und für Zerlegung in die 
optisch aktiven Komponenten als geeignet schienen, habe ich 
die Methyläthyloxarsylessigsäure durch ein Verfahren 
dargestellt, das mit dem oben angegebenen in Parallele zu 
setzen ist. 

Als Ausgangsmaterial diente das in der vorangehenden 
Mitteilung erwähnte Bis-[methyläthylarsyl]-oxyd, das in 
wäßrig-alkalischer Lösung mit einer Lösung von monochlor- 
essigsaurem Natrium behandelt wurde. Der Vorgang ver- 
läuft nach der Gleichung: 


CH, 
y.8 „0 + 2CICH,COONa + 2Na0OH 
C,H, 


CH,\ 
=2 _ )As.CH,COONa + 2NaCl + H,O 


:H; 


1) Compt. rend. 137, 925 (1903). 
®) Ber. 16, 1440 (1889). 
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Zur Isolierung der freien Säure wurde mit Salzsäure 
neutralisiert, zur Trockne verdampft und das Reaktionsprodukt 
dem Rückstand mit Äther entzogen. 

Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine methyl- 
alkoholische Lösung von Methyläthyloxarsylessigsäure entsteht 
die Methyläthylsulfarsylessigsäure: 

CH, 


7As—CH,COOH 
C,H,’ 


x 


Die vorliegende kurze Veröffentlichung hat den Zweck, 
dem Verfasser das ungestörte Weiterarbeiten mit diesen und 
homologen Verbindungen zu sichern. 


Beschreibung der Versuche 
Methyläthyloxarsylessigsäure 


62g Bis-[methyläthylarsyl]-oxyd wurden mit 50 ccm 
|On-NaÖH überschichtet. Unter Turbinieren und Eiskühlung 
wurden 47g mit der äquivalenten Menge kryst. Soda neutrali- 
sierte Monochloressigsäure in 75 ccm Wasser im Laufe einer 
Stunde aus einem Tropftrichter zugesetzt. Das Turbinieren 
wurde bis zum Verschwinden des Oxydgeruches fortgesetzt; das 
(semisch wurde dann völlig homogen. Eine mit Jodlösung 
titrierte Probe zeigte die Abwesenheit dreiwertigen Arsens. 
Dann wurde mit konz. Salzsäure versetzt, bis zum Eintreten 
der Reaktion auf Kongopapier. Überschuß an Salzsäure erwies 
sich als ungünstig, Nach Einengen auf dem Wasserbade bis 
zum Auftreten von Gasblasen wurde das ausgeschiedene Na- 
triumchlorid heiß abfiltriert und das Filtrat im Vakuum- 
exsiccator über Schwefelsäure sich selbst überlassen. Nach 
längerem Stehen erstarrte die Lösung zu einer krystallinischen 
Masse, die auf Ton gepreßt und im Vakuum getrocknet wurde, 
Dann wurde mit absolutem Alkohol zweimal ausgekocht, vom 
ungelösten Natriumchlorid abfiltriert und an einem kühlen Orte 
stehengelassen. Die ausgeschiedene Methyläthyloxarsylessig- 
säure wurde durch zweimaliges Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol analysenrein gewonnen. Die Säure schmilzt unter Zer- 
setzung bei 137° (Einführung in den Schmp.-App. bei 130°) 
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Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Methylalkoho]: 
kaum löslich in Aceton, Chloroform und Äther. 


I. 0,1705 g Subst. verbr. bei der Titration 8,66 cem 0,1016 n-NaOH. 

II. 0,1511g „ Brdıie „7,83 eem 0,1016 n-NaOH. 

0,0581 g Subst.: 0,0656 g CO,, 0,0306 g H,O. — 0,0992 g Subst 
verbrauchten 20,37 ccm n/20-KBrO,. 


C,H,,0,As Ber. Äquiv.-Gew. 194,0 C 30,92 H 5,72 As 38,63 
Gef. in 1193,8, II 193,7 „ 30,79 „ 5,89 „ 38,41 


Das Silbersalz ließ sich analog wie diejenigen der Di- 
alkylarsinsäuren bereiten und stellte ein Aggregat von weißen, 
winzigen Nadeln dar. Leicht löslich in Wasser, schwerer in 
Alkohol. Sehr lichtempfindlich. 


0,1568 g Subst. verbrauchten 20,61 cem n/20-KBrO,. — 0,3020 g 
Subst.: 0,1080 g Ag (im Porzellantiegel geglüht). 
C,H,,0,AsAg Ber. As 24,91 Ag 35,85 
Gef. „ 24,63 „ 835,76 


Mit einigen Reagenzien versetzt, wie Kupfersulfat, Silbernitrat, 
Magnesiamixtur, Zinkchlorid und Bleiacetat, gibt die freie Säure keinen 
Niederschlag, beim Erwärmen entsteht eine schwache Trübung mit 
Bleiacetat. 

Vorläufig wurde festgestellt, daß das Brucinsalz gute Krystalli- 
sierungsfähigkeit besitzt. Zur Darstellung wurden äquimolekulare Mengen 
von Brucin und Säure in Alkohol gelöst. Beim Erkalten schied sich 
das Salz in feinen Nadeln aus. 


Methyläthylsulfarsylessigsäure 


10 g Methyläthyloxarsylessigsäure wurden in 30 ccm Methyl]- 
alkohol gelöst und die berechnete, mittels Gewichtszunahme 
festgestellte Menge Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach frei- 
willigem Verdunsten des Methylalkohols blieb die Methyläthyl- 
sulfarsylessigsäure als eine weiße, krystallinische Masse zurück. 
Ausbeute an Rohprodukt 90—95°/, der Theorie. Die Substanz 
besaß einen mercaptanähnlichen Geruch; zur Reinigung wurde 
sie in Chloroform heiß gelöst und dazu Kohlenstofftetrachlorid 
bis zur bleibenden Trübung gefügt. Nach dem Erkalten wurde 
die ausgeschiedene Säure abgesaugt und mit Kohlenstofitetra- 
chlorid gewaschen. Zur völligen Reinigung wurde sie aus 
wenig Wasser umkrystallisiert. Unter dem Mikroskop erscheint 
die Substanz in Form von schlecht ausgebildeten Tafeln. Die 
reine Säure ist völlig geruchlos und hat den Schmp. 82°. 
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Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, 
Aceton und Chloroform, schwer löslich in Ather und Kohlen- 
stofftetrachlorid. 


ET aan ie 


0.3870 g Subst. verbrauchten bei der Titration 15,68 cem 0,1171 n- 
NaOH. — 0,1398 g Subst.: 0,1552 g BaSO, (Carius). — 0,1167 g ver- 
brauchten 22,13 cem n/20-KBrO,. 

C,H, ,0,5As Ber, Äquiv.-Gew. 210,1 S 15.26 As 35,68 
Gef. ” 210,8 „ 15,25 „ 35,54. 
Die freie Säure gibt mit 
Kupfersulfat: Weißzelben Niederschlag, der beim Erkalten dunkel- 
braun wird. 


Silbernitrat: Schwarzen Niederschlag. 

Magnesiamixtur: Keinen Niederschlag. 

Zinkchlorid: 2 er 

Bleiacetat: Bei gewöhnlicher Temperatur dunkelbraunen Nieder- 


schlag, der sich beim Erwärmen schnell vermehrt. 
Das Brucinsalz wurde erhalten durch Auflösen äquimolekularer 
Mengen Brucin und Säure in heißem, absolutem Alkohol. Beim Er- 
kulten schied sich das Salz in Form von Nadeln aus und wurde luft- 
trocken analysiert. 
0,2423 g Subst. verbrauchten 14,90 ccm n/20-KBrO,. 
C,.H,-0,N,AsS + C,H,OH Ber. As 11,53 Gef. As 11,52. 
Nach zweitägigem Verweilen im Vakuumexsiccator über Schwefel- 
säure hat das Salz nur teilweise den Krystallalkohol abgegeben. 


0,2394 g Subst. verbrauchten 15,12 cem n/20-KBrO,. 
C,H,,0,N,AsS Ber. As 12,40 Gef. As 11,84. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der deutschen Universität 
in Prag 


Über Halogenchinizarine 
Von Hans Waldmann 


(Eingegangen am 5. März 1930) 


Im D.RP. 172105!) wird mitgeteilt, daß nur solche Chlor- 
phthalsäuren mit Hydrochinon und konzentrierter Schwefel- 
säure Chinizarine geben, die nicht mehr als ein Chloratom in 
ortho-Stellung zu den Carboxylgruppen enthalten. Es war 
daher nicht möglich, nach diesem Patente das interessante 
5,8-Dichlorchinizarin zu erhalten. Erst Frey?) konnte die 
Kondensation zum 5,8-Dichlorchinizarin dadurch erzielen, daß 
er 3,6-Dichlorphthalsäureanhydrid mit Hydrochinon und Bor- 
säure zunächst zur 3,6-Dichlor-2',5’-dioxybenzophenon-2-car- 
bonsäure kondensierte und diese durch Wasserabspaltung 
mittels konzentrierter Schwefelsäure in das 5,8-Dichlorchini- 
zarin überführte. Einfacher verläuft die Kondensation von 
Phthalsäureanhydrid mit Phenolen®) mit Hilfe von Aluminium- 
chlorid in einem Arbeitsgang zu Anthrachinonderivaten. Im 
erwähnten Patente wird als vorteilhaft ein gleichzeitig als 
Lösungsmittel dienender Überschuß von Phthalsäureanhydrid 
empfohlen. Viel glatter und bei Anwendung von molekularen 
Verhältnissen von Anhydrid und Phenolen verlaufen diese 
Kondensationen — wie ich gefunden habe — mittels der 
Natrium-Aluminiumchloridschmelze (1:5), wie sie zuerst Zahn 
und Ochwat®) verwendeten. 

M:t Hilfe von Natrium-Aluminiumchlorid wurde aus 
3,6-Dichlorphthalsäureanhydrid bzw. 4,5-Dichlorphthalsäure- 
anhydrid und Hydrochinon das 5,8-Dichlorchinizarin und das 


ı, Friedl., VIII, 276 (1906). 
2, Ber. 45, 1358 (1912). 

s) Friedl., XIII, 390 (1916). 
*) Ann. Chem. 462, 72 (1928). 
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6,7-Dichlorchinizarin in vorzüglicher Reinheit und besserer 
Ausbeute gewonnen, als nach der Darstellungsweise von Frey 
(a. a. O.. Aus 4-Chlorphthalsäureanhydrid und 4-Bromphthal- 
säureanhydrid und Hydrochinon wurde in gleicher Weise das 
noch unbekannte 6-Chlor- und 6-Bromchinizarin gewonnen. 

Wird für die Kondensation 4-Chlorphthalsäure verwendet, 
wie man sie durch Chlorierung von Phthalsäure in alkalischer 
Lösung erhält, so gewinnt man durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren zunächst nicht etwa 6-Chlorchinizarin, sondern 
6,7-Dichlorchinizarin, das in den Lösungsmitteln schwerer lös- 
lich ist als das Monochlorchinizarin. Erst aus den Mutter- 
laugen erhält man das 6-Chlorderivat. Auf diese Weise wurde 
unabhängig von den Angaben Ernest Edward Aylings!) 
nachgewiesen, daB bei der Chlorierung von Phthalsäure in 
alkalischer Lösung neben 4-Chlorphthalsäure noch etwas 4,5- 
Dichlorphthalsäure entsteht. 

Von den Halogenchinizarinen wurden die Acetylderivate 
und mit Hilfe des p-Toluolsulfosäuremethylesters die Dimethyl- 
äther dargestellt. Allgemein wurde so verfahren, daß man 
I Mol Halogenchinizarin mit 2'/,—3 Mol p-Toluolsulfosäure- 
methylester bei Gegenwart von trockenem Kaliumcarbonat in 
der 20fachen Menge p-Dichlorbenzols 8 Stunden bis zum 
Sieden erhitzt. 

Aus dem 1,4-Dimethoxy-5,8-dichloranthrachinon wurde 
über das 1,4-Dimethoxy-5,8-di-p-toluolsulfamidoanthrachinon 
zunächst das 1,4-Dimethoxy-5,8-diaminoanthrachinon und 
daraus vermutlich das 5,8-Diamino-chinizarin erhalten. Über 
diese Verbindungen wird in einer demnächst folgenden Mit- 
teilung berichtet, weshalb ich mir ihr Studium vorbehalte. 


Experimenteller Teil 
(Mitbearbeitet von Hermine Mathiowetz) 
5,8-Dichlorchinizarin 


10,8 g 3,6-Dichlorphthalsäureanhydrid werden mit 5,5 g 
Hydrochinon gut verrieben und unter Rühren bei 200—220° 


!) Journ. Chem. Soc. 1929, I 253. 
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in eine Schmelze von 60 g Aluminiumchlorid und 12g Natrium- 
chlorid langsam eingetragen. Es wird so lange gerührt, bis 
die anfangs dünnflüssige Schmelze zähe geworden ist, was 
etwa 20 Minuten dauert. Nach dem Erkalten kocht man die 
zerkleinerte Masse mit stark mit Salzsäure angesäuertem 
Wasser auf. Auf diese Weise wird das in der Schmelze ge- 
bildete Chinizarinaluminat (das sich in Wasser mit weinroter 
Farbe löst) zersetzt und das 5,8-Dichlorchinizarin fällt in rot- 
braunen Flocken aus. Es wird filtriert und gewaschen. Nach 
dem Trocknen und Umkrystallisieren aus Xylol schmilzt es 
bei 275,5°%; in kaltem Xylol mehr löslich als in kaltem Eis- 
essig. Frey fand den Schmelzpunkt durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig bei 266°. Löst sich in Alkalien mit blauvioletter 
Farbe, in konzentrierter Schwefelsäure mit einem blaustichigen 
Rot. Ausbeute 84°/,. 
0,2179 g Subst: 0,2009 g AgCl. 
C,,H,0,C1, Ber. Cl 22,96 Gef. Cl 22,8 


5,8-Dichlor-diacetyl-chinizarin 


1g 5,8-Dichlorchinizarin wird mit 1 g geschmolzenem 
Natriumacetat und 5 g Essigsäureanhydrid 1 Stunde gekocht. 
Aus Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 180°. Wird von konzen- 
trierter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur verseift. 


0,1830 g Subst.: 0,1333 g AgCl. 
C,H,0,C1, Ber. Cl 18,07 Gef. Cl 18 


1,4-Dimethoxy-5,8-dichloranthrachinon 


3,1 g 5,8-Dichlorchinizarin und 5,6 g p-Toluolsulfosäure- 
methylester werden unter Zusatz von Kaliumcarbonat in 60 g 
p-Dichlorbenzol bis zu dessen Siedepunkt in einem Ölbad er- 
hitzt. Nach 8 Stunden wird das p-Dichlorbenzol durch einen 
Wasserdampfstrom entfernt und vom gebildeten Dimethyläther 
abfiltriertt. Bei gutem Gelingen der Reaktion darf sich das 
Reaktionsprodukt auch in heißer Lauge nicht lösen. Aus- 
beute 85°/,. Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, 
etwas mehr in Xylol. Krystallisiert aus Chlorbenzol in rhombi- 
schen Tafeln bis Stengeln. Die Krystalle sind optisch negativ 
und flächenarm. Schmp. 313,5°. Löst sich in konzentrierter 
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Schwefelsäure mit violetter Farbe, stark verdünnt ist die 
Lösung blau. 
0,2753, g Subst.: 0,1892 g AgJ. — 0,2092 g Subst.: 0,1790 g AgCl. 
C,H, 0,01, Ber. OCH, 9,19 Cl 21,06 
Gef. „9,08 > u 
Der als Alkylierungsmittel verwendete p-Toluolsulfosäure- 
methylester wurde nach den Angaben von Ullmann!) dar- 
gestellt. Es sei hervorgehoben, daß für eine gute Umsetzung 
von Sulfochlorid und Alkohol die Beschaffenheit des ersteren 
ausschlaggebend ist. Zweckmäßig wird das p-Toluolsulfochlorid 
einige Zeit mit verdünnter Sodalösung bei Zimmertemperatur 
digeriert und auf dem Filter so lange gewaschen, bis das Filtrat 
neutral abläuft. Nach der Umsetzung wird das Reaktions- 
gemisch mit Eiswasser versetzt, wobei sich der Ester in gut 
filtrierbarer Form abscheidet, und eiskalt abgesaugt. Nach 
dem Trocknen wird in Äther gelöst und der Ester durch 
Petroläther krystallisiert gefällt. Schmp. 28". 


6,7-Dichlorchinizarin 

In eine Schmelze von 60 g Aluminiumchlorid und 12 g 
Natriumchlorid wird bei 200—220° ein Gemisch von 10,8 g 
4,5-Dichlorphthalsäureanhydrid und 5,5 g Hydrochinon unter 
Rühren eingetragen. Die rotviolette Schmelze wird zerkleinert, 
mit Salzsäure zersetzt, filtriert und getrocknet. Ausbeute 
80°/,. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 292 bis 
294°, Nach dem Umkrystallisieren aus Xylol rhombische 
Tafeln, optisch positiv. Rotbraune, glänzende Krystalle vom 
Schmp. 295,5, 

0,2150 g Subst.: 0,1999 g AgCl. 


C.H,0,C, Ber. Cl 22,96 Gef. CI 23 
Dieselbe Substanz wurde aus dem Kondensationsprodukt 

von 4-Chlorphthalsäureanhydrid — durch Chlorierung von 
Phthalsäure in alkalischer Lösung erhalten — mit Hydro- 


chinon gewonnen. Auf diese Weise ist nachgewiesen, daß bei 
der Chlorierung von Phthalsäure in alkalischer Lösung neben 
4-Chlorphthalsäure auch etwas 4,5-Dichlor-phthalsäure ge- 


') Ann, Chem. 327, 120 (1903). 
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bildet wird, was bereits E. E. Ayling (a. a. 0.) auf andere 
Weise gefunden hat. Infolge der schwereren Löslichkeit des 
6,7-Dichlorchinizarins scheidet sich dieses beim Umkrystalli- 
sieren mit zuerst aus. Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
erhält man das reine 6,7-Dichlor-chinizarin vom Schmp. 295,5". 
Aus den Mutterlaugen gewinnt man das in der Hauptmenge 
vorhandene 6-Chlor-chinizarin. 


1,4-Dimethoxy-6,7-dichlor-anthrachinon 

3,1g 6,7-Dichlor-chinizarin, 5,6 g p-Toluolsulfosäure- 
methylester werden unter Zusatz von trockenem Kaliumcarbonat 
in 63 g p-Dichlorbenzol 8 Stunden bis zum Siedepunkt erhitzt. 
Das Lösungsmittel wird mit Wasserdampf abgetrieben, der 
zurückbleibende Dimethyläther filtriert und getrocknet. Dieser 
darf sich auch in heißer Lauge nicht lösen. Ausbeute 84°/.. 
Aus Chlorbenzol orangerote, nadelige bis säulige doppel- 
brechende Krystalle, die gerade auslöschen. Schmp. 239°. 
Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist violettrot. 
Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in heißem Eisessig. 


0,3010 g Subst.: 0,2078 g Ag). — 0,2105 g Subst.: 0,1800 g AgCl. 


C,H.0,C, Ber. OCH, 9,19 CI 21,06 
Gef. „ 912 „ 21,15 
6-Chlor-chinizarin 


4-Chlor-phthalsäure: Wie bereits erwähnt, ist es für die 
glatte Darstellung des 6-Chlor-chinizarins notwendig, das in 
üblicher Weise erhaltene 4-Chlor-phthalsäureanhydrid vom 
gleichzeitig gebildeten 4,5-Dichlor-phthalsäureanhydrid zu 
trennen. Rohes 4-Chlor-phthalsäureanhydrid vom Sdp. 286 bis 
295° ergab bei der Analyse 22,1°/, Ci statt 19,5°/, Cl. Zur 
Trennung wird aus Toluol fraktioniert krystallisiert; 4-Chlor- 
phthalsäureanhydrid ist hierin leichter löslich als das Dichlor- 
derivat. Aus den schwerer löslichen Anteilen erhält man, aus 
Toluol umkrystallisiert, 4,5-Dichlor-phthalsäureanhydrid vom 
Schmp. 187°. Mischungsschmelzpunkt mit 4,5-Dichlor-phthal- 
säureanhydrid nach Villiger!) unverändert. Aus den Filtraten 
gewinnt man nach dem Abdunsten des Toluols und Umkry- 


ı) Ber. 42, 3529 (1909), 
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stallisieren aus Tetrachlorkoblenstoff reines 4-Chlor-phthalsäure- 
anhydrid. Farblose, doppelbrechende, stengelige bis tafelige 
Krystalle, die gerade auslöschen, Schmp. 98°. Reines 4-Chlor- 
phthalsäureanhydrid siedet bei 2386— 290°, 

In eine Schmelze von 100 g Aluminiumchlorid und 20 g 
Natriumchlorid trägt man unter gutem Rühren bei 200 bis 
220° Innentemperatur ein Gemisch von 18,5 g 4-Chlor-phthal- 
säureanhydrid vom Schmp. 98° und 11 g Hydrochinon ein. 
Man erhitzt und rührt so lange, bis die Schmelze zähflüssig 
wird. Das Reaktionsprodukt wird zerkleinert und mit Salz- 
säure und Wasser aufgekocht, um das gebildete Aluminium- 
salz zu zersetzen. Es wird filtriert, gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 95”/,. Schmelzpunkt des Rohproduktes 185— 187°. 
Gut löslich in Toluol; daraus erhält man rhombische Tafeln 
vom Schmp. 188%. Die Lösung in konzentrierter Schwefel- 
säure ist karmoisinrot, in Lauge rotviolett. 

0,3200 g Subst.: 0,1663 g AgÜl. 

C,,H,0,C1 Ber. Cl 12,9 Gef. Cl 12,85 


6-Chlor-diacetyl-chinizarin 

1 g 6-Chlor-chinizarin wird mit 1 g geschmolzenem Natrium- 
acetat und 5g KEssigsäureanhydrid 1 Stunde gekocht. Aus 
Eisessig rhombische, dicktafelige, gelbe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 213°, wird durch konzentrierte Schwefelsäure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur verseift. 

0,4001 g Subst.: 0,1589 g AgUl. 

C,H,,0,C1 Ber. CI 9,90 Gef. CI 9,82 


1,4-Dimethoxy-6-chlor-anthrachinon 


2,8g 6-Chlor-chinizarin und 5,6 gp-Toluolsulfosäuremethyl- 
ester werden unter Zusatz von Kaliumcarbonat in 56 g p-Di- 
chlor-benzol 8 Stunden bis zum Sieden erhitzt; Aufarbeitung 
wie oben angegeben. Gut löslich in Alkohol und Eisessig in 
der Hitze. Aus diesem doppelbrechende Stengelchen vom 
Schmp. 168,5°. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure 
ist violettrot. 


0,2398 g Subst.: 0,1886 g Ag). — 0,3913 g Subst.: 0,1854 g Ag. 


C,H,,0,C1 Ber. OCH, 10,26 Cl 11,59 
Gef. ,„ 10,89 „ 11,72 
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6-Brom-chinizarin 

Ein Gemisch von 23,1 g reinem 4-Brom-phthalsäureanhy- 
drid vom Schmp. 107° und 11g Hydrochinon wird in eine 
Schmelze von 100 g Aluminiumchlorid und 20 g Natrium- 
chlorid langsam eingerührt. Das Reaktionsprodukt wird mit 
stark mit Salzsäure angesäuertem Wasser zersetzt. Schmelz- 
punkt des Rohproduktes 182°. Sehr gut löslich in heißem 
Eisessig, Benzol und Toluol. Aus diesem doppelbrechende, 
tafelförmige, rotbraune Krystalle vom Schmp. 185,5°. Die Lö- 
sung in konzentrierter Schwefelsäure ist karmoisinrot, in Lauge 
rotviolett. 

0,2042 g Subst.: 0,1207 g AgBr. 

C,.H,0,Br Ber. Br 25,1 Gef. Br. 25,2 


6-Brom-diacetyl-chinizarin 

1 g 6-Brom-chinizarin wird mit 1g Natriumacetat und 
5 g Essigsäureanhydrid 1 Stunde gekocht. Aus Alkohol rhom- 
bische, dicktafelige gelbe Krystalle vom Schmp. 220,5°. Wird 
durch konzentrierte Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
verseift. 

0,2990 g Subst.: 0,1387 g AgBr. 

C,.H,,0,Br Ber. Br. 19,9 Gef. Br. 19,7 


1,4-Dimethoxy-6-brom-antrachinon 

1,6 g 6-Brom-chinizarin und 2,3 g p-Toluolsulfosäure- 
methylester werden unter Zusatz von Kaliumcarbonat in 32 g 
p-Dichlorbenzol 8 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Die Auf- 
arbeitung geschieht wie bereits angegeben. Leicht löslich in 
heißem Alkohol und Eisessig, krystallisiert die Substanz in 
feinsten, doppelbrechenden, orangegelben Nadeln, die bei 176,5 
schmelzen. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist 
violettrot. 

0,4021 g Subst.: 0,2684 g AgJ. — 0,3233 g Subst.: 0,1859 g AgBr 


C.,H,10,Br Ber. OCH, 8,93 Br 23,06 
Gef. „ 88 „22,89 
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Die Struktur der aromatischen Ringe im Liehte 
der Orientierungserscheinungen!) 


Von Julius Obermiller 7 


(Eingegangen am 4. März 1930) 


Als das gleichzeitig in wissenschaftlicher und technischer 
Hinsicht wohl größte Problem der organischen Chemie darf 
die Frage nach der Struktur der aromatischen Ringe gelten. 
Das geradezu klassisch zu nennende Problem hat die Forscher 
nun schon über 60 Jahre in Atem gehalten und zu einer 
großen Anzahl der verschiedenartigsten Untersuchungen ge- 
führt, ohne daß durch sie aber eine volle Lösung gebracht 
worden wäre. Das Problem erwies sich als höchst verwickelt. 
Immerhin haben die Untersuchungen eine weitgehende Klä- 
rung gebracht und wissenschaftlich in hohem Grade befruch- 
tend gewirkt, so daB damit vor allem auch der Entwicklung 
der Industrie der künstlichen Teerfarbstoffe die Wege geebnet 
worden sind. 

Tatsächlich darf so das Jahr 1865, in dem Kekul6 seine 
Strukturformel des Benzols aufgestellt hat, auch als das Ge- 
burtsjahr der modernen, zielbewußt arbeitenden Teerfarben- 
industrie bezeichnet werden. Die bereits 3 Jahre nach Auf- 
stellung der Kekuleformel von Gräbe und Liebermann 
gefundene Synthese des Alizarins — des seit Jahrtausenden 
aus der Krappwurzel gewonnenen, wichtigen roten Naturfarb- 
stoffs — aus dem Anthracen des Steinkohlenteers wäre ohne 
das einfache, klare Strukturbild der Kekul&formel kaum denk- 
bar gewesen. 

Die Kekul6formel vermag aber nur ein an sich unbe- 
stritten klares Bild für den peripherischen Zusammenschluß 
der 6 Kohlenstoffatome des Benzols zu geben und zwar, wie 


') Vortrag, gehalten am 10. Februar 1930 in Berlin bei der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. Am 6. April d. J. ist der Verfasser einem 
Herzleiden erlegen. 
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man heute wohl sagen darf, durch eine Art schematischer 
Auffaltung des Ringgefüges und Projektion desselben auf die 
Ebene. Die richtige Unterbringung der auch nach den neuesten 
Anschauungen wohl kaum abzuleugnenden vierten Valenzen 
der Kohlenstoffatome hingegen innerhalb des Rings ist trotz 
aller Zusatzhypothesen bis zum heutigen Tage eine offene 
Frage geblieben und noch nicht in befriedigender Weise ge- 
lungen. 

Ich selbst darf deshalb versuchen, in Zusammenfassung 
und Ergänzung meiner früheren Festlegungen!) über die Re- 
aktionseigentümlichkeiten der aromatischen Ringe, die in den 
sogenannten „Orientierungserscheinungen“ ihren Aus- 
druck finden, einige aus diesen Festlegungen sich ergebende 
Gesichtspunkte hervorzukehren — in erster Linie für das Ben- 
zol und das Naphthalin —, die für ein Bestehen von direkten 
diagonalen Beziehungen oder Bindungen innerhalb der Ringe 
sprechen. Solchen diagonalen Beziehungen ist seit Aufstellung 
der Clausschen Diagonalformel bis in die neueste Zeit hinein 
immer wieder einmal das Wort geredet worden, ich erinnere 
an Namen wie Hantzsch?) oder Willstätter°), und selbst 
Ad. v. Baeyer*®) hatte gelegentlich darauf hingewiesen, daß 
der Diagonalring in bestimmten Fällen dem Verhalten des 
Benzols am besten entspreche. 

Bei meinen Darlegungen gehe ich vor allem von Anschau- 
ungen aus, wie sie in z. T. ähnlichem Sinne vor vielen Jahren 
schon von Wilhelm Körner), sodann von Claus‘) und von 
Lellmann’) geäußert worden sind, glaube nun aber auf Grund 
eines inzwischen reichlich angewachsenen Beobachtungsmaterials, 
das zum nicht geringen Teile durch die Forschungsarbeit der 


') Die orientierenden Einflüsse und der Benzolkern. Leipzig 1909, 
Joh. Ambr. Barth. — Auf diese Schrift beziehen sich die in meinen 
Ausführungen beigesetzten Seitenzahlen. Z. f. angew. Chem. 27,1,483 (1914). 

2, Ber. 29, 960 (1896). 

%) Ber. 44, 3423 (1911). 

*#, Ber. 17, 2719 (1884); Ann. Chem. 269, 188 (1892). 

5) Über die Bestimmung des chemischen Orts bei den aromatischen 
Substanzen (1874). Deutsche Übersetzung $. 126. Leipzig 1910, Engel- 


mann. 
6) Ber. 15, 1407 (1882). 
?) Ber. 17, 2719 (1884). 
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Industrie beigebracht worden ist, die Anschauungen besser 
stützen zu können. Mit den vielgestaltigen, durchweg inter- 
essanten ÖOrientierungserscheinungen vermag ich mich dabei 
angesichts des erdrückend großen Beobachtungsmaterials nur 
insoweit zu befassen, als sie mir einen Hinweis auf die gegen- 
seitigen Beziehungen der am Aufbau der aromatischen Ringe 
beteiligten Kohlenstoffatome oder anderer solcher Ringglieder 
zu geben scheinen. 

Mit meinen Ausführungen beabsichtige ich keineswegs, 
wie ich ausdrücklich betonen möchte, die sonstigen Struktur- 
formeln einer Kritik zu unterziehen oder mich in Widerspruch 
zu einer der sie begründenden Anschauungen zu begeben. Die 
Ausführungen sollen vielmehr in erster Linie als eine von ein- 
seitig chemischem Standpunkte gegebene Materialzusammen- 
stellung angesehen werden, die bei einer endgültigen Festlegung 
der Strukturformeln zu berücksichtigen sein würde. 

Aus der Art des Auftretens der Orientierungserscheinungen 
bei den aromatischen Ringen ergibt sich nur, daß die Ver- 
hältnisse hier schwer übersehbar und nicht leicht zu deuten 
sind. Es war mir jedoch bei meinen früheren Untersuchungen 
und Überlegungen immerhin geglückt, einige Gesetzmäßigkeiten 
festzulegen, die eine gewisse Klärung zu bringen vermochten 
und gestatteten, über den Verlauf der Substitutionsreaktionen 
einiges vorauszusagen. Meine damaligen Darlegungen sind 
dann allerdings von Herrn Holleman bekämpft, gleichwohl 
aber zum großen Teile von ihm übernommen worden, was 
ich richtigzustellen hatte!) Von dem Thema bin ich leider 
bald darauf durch den Kriegsausbruch abgedrängt worden 
und habe es erst in der allerletzten Zeit wieder aufnehmen 
können. 

Was zuerst jetzt die Verhältnisse beim Benzol anbetrifit, 
so sind bei dem unbesetzten Ringe die 6 Weasserstoffatome 
bekanntlich durchaus gleichwertig und von gleicher Reaktions- 
fähigkeit. Die Gleichwertigkeit wird aber gestört, sobald ein 
Substituent in den Ring eingetreten ist. Bei Weitersubstitution 
erfolgt dann nicht etwa die Bildung aller theoretisch möglichen 


i) Dies. Journ. 82, 462 (1910); $4, 449 (1911); Ber. 44, 3179 (1911); 
45, 165 (1912). 


5° 


260 J. Obermiller 


Isomeren in gleichem Maße, sondern es zeigt sich, daß nun eine 
bestimmte Neigung zur bevorzugten oder gar ausschließlichen 
Bildung einzelner Isomeren vorhanden ist. Man spricht hier 
von den „orientierenden Einflüssen“ der Substituenten, 
— eine Bezeichnung, die von dem bereits genannten Wilhelm 
Körner, dem großen Pfadfinder der aromatischen Chemie, 
stammt, der die platzanweisenden Einflüsse der Substituenten 
bei Weitersubstitution des Rings zuerst näher untersucht hat. 

Diese orientierenden Einflüsse weisen erfahrungsgemäß den 
neueintretenden Substituenten entweder vorzugsweise in die 
o- und in die p-Stellung, oder aber in die m-Stellung. Hier- 
nach sind die wichtigsten Substituenten in folgende Haupt- 
klassen einzuteilen gewesen: 


o-p-Orientierung: OH, NH,, Cl (Halogene), CH, (Alkyle).') 
m-ÖOrientierung: NO,, SO,H, COOH. 


Eine derartige Einteilung is; aber nur von recht bedingter 
Richtigkeit, denn Veränderungen der Reaktionsbedingungen 
vermögen die Orientierungsart der Substituenten, wie wir bald 
sehen werden, in das gerade Gegenteil zu verkehren. So nimmt 
vor allem schon die NH,-Gruppe eine Zwitterstellung ein, da 
sie bei Ausführung der Substitution in konz. Schwefelsäure 
und bei nicht zu hoher Temperatur eine starke m-Orientierung 
äußert. 

Fragen wir uns nach dem Grund einer bevorzugten o-p- 
oder m-Orientierung bei dem Benzolring, so scheint er — rein 
chemisch betrachtet — von zweierlei Art sein zu können. Ent- 
weder würde er darin zu suchen sein, daß durch den Einfluß 
des orientierenden Substituenten die in erhöhtem Maße der 
Reaktion zugänglichen Kernwasserstoffatome in ihrer Reaktions- 
fähigkeit positiv gesteigert worden sind (T), oder aber darin, 
daß jetzt umgekehrt die anderen, hier nicht so leicht in Re- 
aktion tretenden Wasserstoffatome in ihrer Reaktionsfähigkeit 
gehemmt worden sind, so daß dann die weniger unter der 


‘) Die o-p-orientierenden Substituenten sind gleichzeitig nach der 
von mir festgelegten Stärkereihe, beginnend mit dem stärksten Einfluß, 
angeordnet. Für eine nähere Begründung der Stärkereihe, die über das 
hier gesteckte Thema hinausgehen würde, verweise ich auf meine er- 
wähnte Schrift, S. 54. 
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Hemmung stehenden Wasserstoffatome zuerst ausgetauscht 
würden (II). 


OH NO, 
_— IH Nr -N- 
1 lır | 
ut ET 
= _— 
r 
l 


In dem ersteren Falle müßte die Substitution demgemäß 
leichter erfolgen, als diejenige des unbesetzten Benzolrings, in 
dem zweiten Falle könnte aber von einer solchen Reaktions- 
erleichterung keine Rede sein. 


Ein Vergleich des Verlaufs der entsprechenden Substitu- 
tionsreaktionen weist nun darauf hin, daß die o-p-Örientierung 
durch o-p-Reaktionsbegünstigung (I), die m-Örientierung hin- 
gegen durch o-p-Reaktionshemmung (II) erklärt werden darf. 
Tatsächlich läßt sich das mit einem o-p-orientierenden Substi- 
tuenten besetzte Benzol in der Regel weit leichter nitrieren, sulfo- 
nieren oder chlorieren als das unbesetzte Benzol, wogegen bei 
dem mit einem m-orientierenden Substituenten besetzten Benzol 
die Reaktionen schwerer erfolgen. Aus dieser schwereren Reak- 
tionsfähigkeit folgt sogar, daß der reaktionshemmende Einfluß 
im Falle der m-Orientierung sich bis in die m-Stellungen er- 
streckt (S. 10). 

Bei der Platzbesetzung spielen also jedenfalls sowohl 
reaktionsbegünstigende als auch reaktionshemmende Einflüsse 
eine Rolle, und beide gelangen in den o-p-Stellungen am 
stärksten zum Ausdruck. Die beiden Arten von Einflüssen 
können aber sogar von einem und demselben Substituenten 
ausgeübt werden. So vermag eine Nitrogruppe zwar die Reak- 
tionsfähigkeit ihrer o- und p-ständigen Wasserstoffatome in 
hohem Grade herabzudrücken, wie aus ihrer m-ÖOrientierung 
hervorgeht. Sie macht dann aber ein gerade in der o- oder 
p-Stellung sitzendes Chloratom besonders leicht austauschbar. 

m-Chlornitrobenzol läßt sich durch Erhitzen mit Natron- 
lauge unter Druck allenfalls nur schwer in m-Nitrophenol um- 
wandeln und gleicht damit in seinem Verhalten dem Chlor- 
benzol. Leicht gelingt aber eine solche Umwandlung im Falle 
des p-Derivates und besonders leicht beim o-Derivat (S. 31). 
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er g SNO, (IN _NOKNO, 
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NO, NO, NO, 


Demnach findet hier mit dem Heranrücken der Nitro- 
gruppe an das Chloratom in der Stellungsfolgeg m—>p—o 
eine Steigerung der Reaktionsfähigkeit statt. Diese Reaktions- 
fähigkeit ist weiterhin nach dem Eintritt einer zweiten Nitro- 
gruppe in o-p-Stellung noch mehr gesteigert und in höchstem 
Maße nach dem Eintritt einer dritten Nitrogruppe. Das Chlor- 
2,4-dinitrobenzol wird nämlich schon durch Kochen mit 
wäßriger Sodalösung in das 2,4-Dinitrophenol umgewandelt, 
und noch schneller findet der Austausch schließlich beim 
2,4,6-Trinitroderivat, dem Pikrylchlorid, statt, das be- 
reits wie ein ausgesprochenes Säurechlorid sich verhält. 


Aus den letzteren beiden Beispielen ersieht man, daß die 
Einflüsse von mehreren Nitrogruppen sich sogar addieren, wenn 
diese in m-Stellung zueinander sich befinden und damit gemein- 
same o-p-Stellungen haben. Eine solche Addition scheint in- 
dessen nicht nur an die Nitrogruppen gebunden zu sein, 
sondern ganz allgemein bei allen Substituenten stattzufinden, 
die in m-Stellung zueinander stehen (S.11). Bekannt ist z. B,, 
daß auch Resorein, oder m-Phenylendiamin weit leichter 
zu Kernsubstitutionen geneigt sind, als Phenol oder Anilin. 

Die Reaktionsfähigkeit des Chloratoms der verschiedenen 
Chlornitrobenzole bleibt auch anderen Austauschreaktionen 
gegenüber von der gleichen Steigerungsfolge, und durchaus ähn- 
lich verhalten sich fernerhin die Nitraniline, von denen beim 
Kochen mit Alkalien wieder nur das o- und p-Derivat, nicht 
aber das m-Derivat, glatt in Nitrophenol sich umwandeln 
lassen. 

Besonders interessant ist dann noch, daß auch die Nitro- 
toluole der gleichen Gesetzmäßigkeit folgen, obwohl es sich 
bei ihnen um die Reaktionsfähigkeit der Methylwasserstofi- 
atome, d.h. von aliphatisch gebundenen Wasserstoffatomen, 
handelt, die nur durch Vermittlung eines Zwischenatoms mit 
dem Kerne in Verbindung stehen. Eine solche Erstreckung 
des Einflusses über das Haftatom eines Substituenten hinaus 
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habe ich als „sekundäre Orientierungserscheinung“ be- 
zeichnet (8.73). 

Bei den Nitrotoluolen findet also in gleichem Maße eine 
Steigerung der Reaktionsfähigkeit der Methylwasserstoffatome 
mit dem Heranrücken der Nitrogruppe im Sinne der Stellungs- 
folge m-—>p->o statt. So läßt sich zwar diazotiertes 
o-Toluidin durch intramolekulare aliphatische Kupplung nur 
schwer und mit geringer Ausbeute in Indazol umwandeln, 
ganz glatt gelingt eine solche Indazolbildung aber im Falle 
des 4-, d.h. p- und besonders des 6-, d.h. o-Nitroderivates. 

°NcH, °NCH, 
NO,& _N=NCI NO,& _NH/ 

Andererseits lassen sich die Mononitrotoluole zwar nicht 
mit Benzaldehyd zu den entsprechenden Stilbenderivaten 
kondensieren, wohl aber das 2,4-Dinitrotoluol und am 
leichtesten das 2,4,6-Trinitrotoluol. In gleicher Weise ver- 
halten sich die Nitrotoluole bei der Kondensation mit Nitroso- 
dimethylanilin, die bei dem 2,4-Dinitrotoluol ausgezeichnet 
gelingt, nicht jedoch bei den Mononitrotoluolen. 

Der reaktionsbegünstigende Einfluß der Nitrogruppe macht 
sich in bestimmten Fällen sogar ihren o-p-ständigen Kern- 
wasserstoffatomen gegenüber geltend, so daß damit die Nitro- 
gruppe jetzt ausgesprochen o-p-orientierend wird. So hat 
Meisenheimer!) festgestellt, daB bei der Einwirkung von 
Hydroxylamin auf m-Dinitrobenzol zwei Aminogruppen 
hintereinander in fast quantitativ verlaufender Reaktion in 
o-p-Stellung eintreten unter Bildung von m-Dinitro-m-phe- 


nylendiamin, — eine Reaktion, für die beim Benzolring bei 
solch glattem Verlauf keinerlei Analogie sonst zu finden ist. 
NH, 
s NH,OH > NO, N 
N N a 
No, No, 


Die für die Nitrogruppe festgelegte Tatsache, daß sie so- 
wohl reaktionsbegünstigend als auch reaktionshemmend wirken 
kann, scheint wieder für sämtliche Substituenten Gültigkeit zu 


') Ber. 39, 2533 (1906). 
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besitzen. Beide Arten von Einflüssen würden — wie schon 
gesagt ist — am stärksten in den o- und am schwächsten in 
den m-Stellungen zum Ausdruck gelangen, so daß die Stärke 
der Einflüsse stets im Sinne der besprochenen Stellungsfolge 
m->p->o zunehmen würde. 

Das weist zwingend auf das Bestehen diagonaler Be- 
ziehungen oder Bindungen im Ringe hin. Ich habe so vor 
Jahren die folgende Schreibweise des Rings in Vorschlag ge- 
gebracht (S. 43), bei der ich die durch Wellenlinien gekenn- 


I 
& 


zeichneten diagonalen p-Bindungen als „anormal“ im Gegen- 
satze zu den „normalen“ peripherischen und stabileren 
o-Bindungen bezeichnet habe. Die p-Stellungen sind hierbei 
etwas weiter voneinander entfernt gedacht als die o-Stellungen. 
Damit würde der gegen die Claussche Formulierung erhobene 
Haupteinwand fallen, daß nämlich wegen nicht genügend be- 
tonter Unterscheidung zwischen o- und p-Bindungen die 
p-Stellungen hier in genau den gleichen gegenseitigen Be- 
ziehungen zueinander wie die o-Stellungen sich befinden, so 
daß beide damit identisch würden. Einerseits würden ja nach 
der Clausschen Formulierung die beiden Stellungen direkt 
und andererseits noch auf vier weiteren Wegen, die je über 
zwei dazwischen gelagerte Kohlenstoffatome führen, miteinander 
in Verbindung stehen. 

Allerdings würde nach den neueren, auf den Ergebnissen 
röntgenspektroskopischer Messungen beruhenden Anschauungen 
nicht anzunehmen sein, daB die gegenseitige Entfernung von 
zwei im Ringe miteinander verbundenen Kohlenstoffatomen in 
nennenswertem Maße verschieden sein kann. Bei zahlreichen 
Messungen ist bekanntlich die gegenseitige Entfernung von zwei 
aromatisch gebundenen Kohlenstoffatomen stets als zwischen 
1,4 und 1,5 Ä liegend gefunden worden, so daß hiernach die 
p-ständigen Kohlenstoffatome für eine Bindung eigentlich aus 
der Ringebene herausgebogen werden müßten.) 


!) Vgl. Kurt Meyer, Naturwiss. 16, 784 (1928); Z. f. angew. Chem. 
41, 935 (1928). 
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Aber andererseits ist neuerdings auch erwiesen worden, 
daß die Kohlenstoffatome der aromatischen Ringe gar kein 
reguläres Sechseck bilden, sondern abwechselnd in zwei par- 
allelen Ebenen angeordnet sind.!) Dadurch wird bei der nun 
„gewellten“ Form der Ringe die Deutung der röntgen- 
spektroskopischen Messungen doch etwas erschwert. Außer- 
dem ist zu beachten, daß durch die normalen peripherischen 
Bindungen das Gefüge des Rings bereits ziemlich bestimmt 
sein dürfte, so daB die diagonalen p-Bindungen, auch wenn 
sie für sich allein nicht existenzfähig wären, damit doch stabil 
werden und die Festigkeit des Rings sogar weiterhin steigern 
könnten. Von diesem Gesichtspunkte aus ließe sich das Be- 
stehen von diagonalen p-Bindungen vielleicht doch mit den 
Befunden der röntgen-spektroskopischen Messungen in Einklang 
bringen. 

Nach dem Gesagten halte ich mich für meine Ausführungen 
jedenfalls für berechtigt, das Bestehen von diagonalen Bin- 
dungen anzunehmen. Damit würde die m-Stellung in die ent- 
fernteste Beziehung zu dem orientierenden Substituenten ge- 
raten, und die p-Stellung würde einfach eine Art diagonaler, 
jedoch etwas entfernterer o-Stellung werden. Es wäre so er- 
klärt, warum der Einfluß der Substituenten in der Stellungs- 
folge m->p->o zunimmt. Dominiert hiernach die Reaktions- 
begünstigung, dann resultiert o-p-Orientierung, dominiert die 
Reaktionshemmung, dann resultiert m-Örientierung, welch 
letztere demgemäß nichts weiter als eine Wegorientierung 
in die entfernteste Stellung sein würde. 

Die Tatsache, daß bei direkter Einführung von Substitu- 
enten in den Kern das Verhältnis der entstehenden Isomeren 
oft in hohem Grade durch die Art der Reaktionsbedingungen — 
Temperatur, Lösungsmittel, Konzentrationsverhältnisse, Kataly- 
satoren — verschoben werden kann, würde wohl dadurch zu 
erklären sein, daß durch die Reaktionsbedingungen die Reak- 
tionsbegünstigung oder Reaktionshemmung in verschieden hohem 
Maße beeinflußt wird, wobei Bildung oder Vermeidung von An- 
lagerungsverbindungen eine Rolle spielen könnten. 

Wenn sodann bei o-p-Orientierung die o-Derivate meist 


1) Vgl. Bergmann u. Mark, Ber. 62, 750 (1929). 
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in geringerer Menge als die p-Derivate entstehen, obwohl doch 
die o-ständigen Wasserstoflatome nach meinen Darlegungen 
am allerreaktionsfähigsten sein müßten, so liegt die Erklärung 
dafür vielleicht darin, daB hier eben eine Reaktionshemmung 
sich auszubreiten beginnt und so zuerst die Reaktionsfähigkeit 
der o-Stellungen in bestimmtem Maße herabdrückt. Jedenfalls 
findet unter geeigneten Umständen auch eine sehr begünstigte 
o-Örientierung statt, wie die fast einheitlich zu erreichende 
Salicylsäurebildung beweist. Im übrigen scheint der reaktions- 
hemmende Einfluß ganz allgemein weiter sich ausbreiten zu 
können als der reaktionsbegünstigende Einfluß, denn der 
hemmende Einfluß macht sich in m-Stellung oft sehr deutlich 
noch bemerkbar, dagegen sind stärkere begünstigende Ein- 
flüsse in m-Stellung meines Wissens noch nicht nachzuweisen 
gewesen. 

Wenn wir nun nach dem Grunde der Reaktions- 
begünstigung und der Reaktionshemmung fragen, so 
darf er für die Reaktionshemmung vielleicht in der 1890 von 
Kehrmann!) zuerst aufgefundenen „räumlichen“ oder später 
vielfach so genannten „sterischen Hinderung“ gesucht 
werden. Für solche räumlichen Hinderungen sind bekanntlich 
anschließend vor allem von Viktor Meyer?) sehr beweis- 
kräftige Tatsachen erbracht worden. Bereits von Kehrmann 
ist damals u. a. die Ansicht geäußert worden, daß die m-orien- 
tierenden Substituenten gerade deshalb in die m-Stellung 
dirigieren, weil dieser Ort sich ihrem Einfluß am meisten ent- 
zieht, — eine Annahme, die in allgemeinerer Form sogar noch 
früher schon von Lellmann?°) gemacht worden war (S. 21). 

Die Deutung der m-Orientierung durch räumliche Hinderung 
würde zudem der bereits erwähnten Tatsache gerecht, daß die 
an sich o-p-orientierende Aminogruppe bei Ausführung der Sub- 
stitutionsreaktion in konzentrierterer Schwefelsäure, und sofern 
höhere Temperaturen vermieden werden, starke m-Orientierung 
äußert. Die Aminogruppe ist ja zur Salzbildung befähigt. Sie 
lagert Schwefelsäure an unter Bildung von Sulfaten und wird 
dadurch erheblich vergrößert. Die vergrößerte Gruppe er- 


—. __ 


1) Ber. 28. 130 (1890); 41, 4357 (1908). 
2) Ber. 27, 510 (1894); 41, 4694 (1908). 
3) A.a.0. 
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schwert dann zufolge ihrer räumlichen Ausdehnung den Heran- 
tritt von Substituenten in o- oder p-Stellung und wird damit 
m-orientierend. Dies ist natürlich nur in dem Grade möglich, 
als die Gruppe nicht dissoziiert, wie es in der konzentrierteren 
Schwefelsäure und bei nicht zu hoher Temperatur auch in 
reichlichem Maße zutreffend ist (S. 24). Bei Steigerung der 
Temperatur oder bei Acylierung der Aminogruppe, die so keine 
Salze mehr bilden kann, schwindet tatsächlich die m-Orien- 
tierung wieder. 

Den Grund für die Reaktionsbegünstigung sodann 
glaubte ich in einer durch den eingetretenen Substituenten zu- 
folge erhöhten „Affinitätsanspruchs“ veranlaßten Affinitäts- 
verschiebung suchen zu dürfen, infolge deren in den reaktions- 
begünstigten Stellungen ein Affinitätsmangel auftreten würde. 
Der Affinitätsmangel wäre gleichbedeutend mit Bindungs- 
lockerung und damit einer Erleichterung der Substitutions- 
reaktion (S. 36). 

Diese Erklärung der Reaktionsbegünstigung durch Bin- 
dungslockerung hätte naturgemäß zur Voraussetzung, daB die 
Austauschreaktionen direkt erfolgen, ohne daß also erst eine 
Anlagerung unter Lösung echter Bindungen vorauszugehen hätte. 
Eine solche „direkte“ Substitution würde allerdings nach den 
zur Zeit vorherrschenden, vor allem schon von Emil Fischer 
vertretenen Anschauungen über den Substitutionsvorgang nicht 
sehr wahrscheinlich sein. Hiernach neigt man vielmehr der 
Annahme einer „indirekten“ Substitution zu, bei der eine 
echte Anlagerung vorausginge, — eine Annahme, die erneut 
wieder durch die schönen Untersuchungen Wielands!) über 
den Nitrierungsvorgang gefestigt worden ist. Wieland hat 
gefunden, daß Salpetersäure sich an die Kohlenstoffdoppel- 
bindungen des Äthylens und seiner Derivate zum Teil über- 
raschend leicht unter Bildung von Nitroalkoholen anlagert und 
daß aus den letzteren durch Einwirkung wasserentziehender 
Mittel das eigentliche Substitutionsderivat zu erhalten ist. 
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1) Ber. 52, 898 (1919); 54, 1770, 1776 (1921); 55, 2246 (1922). 
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Für den Benzolkern nimmt Wieland dann an, daß der 
zuerst hier entstehende Nitroalkohol besonders labil sei, weil 
die aufgerichtete Doppelbindung bei dem aromatischen Grund- 
system keinen Bestand habe, so daß unter Abgabe von Wasser 
rasch Übergang in das Nitrobenzol erfolge. 

Diese letztere Schlußfolgerung indessen, daB auch den 
aromatischen Substitutionen stets eine echte Anlagerung voraus- 
geht, scheint mir experimentell nicht genügend gestützt zu 
sein. Zudem können die mehrfachen Bindungen der Kohlen- 
stoffatome des Benzolrings den aliphatischen Doppelbindungen 
wohl nur mit Vorsicht an die Seite gestellt werden. Anderer- 
seits würde nach der Auffassung Alfred Werners für die 
Einleitung der Substitution schon eine in der äußeren Sphäre 
vorausgehende Anlagerung genügen, so daß eine echte Lösung 
vorhandener Bindungen damit gar nicht nötig wäre. 

Eine indirekte Substitution unter vorausgehender echter 
Lösung von Bindungen mag ja wohl in bestimmten Fällen, 
wie etwa bei Chlorierungen, wo die Bildung labiler Anlagerungs- 
produkte in der Regel tatsächlich nachzuweisen ist, zutreffend 
sein. Aber es gibt auch verschiedene Austauschreaktionen, 
bei denen eine Erklärung durch vorausgehende echte An- 
lagerungen weniger Wahrscheinlichkeit für sich hat. Ich er- 
innere an die Umlagerung des Hydrazobenzols in Benzidin 
oder von phenylkohlensaurem Natrium in das Salz der 
Salicylsäure, weiterhin an die leicht erfolgende Umlagerung 
der Phenylsulfaminsäure, des Phenylhydroxylamins 
und Phenylnitro- oder Phenylchloramins, d.h. der in 
dem Aminorest durch eine Sulfonsäure-, Hydroxyl- oder Nitro- 
gruppe oder ein Chloratom substituierten Aniline, in o- oder 
p-Sulfanilsäure, -Aminophenol, -Nitranilin oder -Chloranilin.') 

Besonders interessant ist dann noch die beim einfachen 
trockenen Erhitzen des Natrium- oder Kaliumsalzes der 
«-Naphthylamin-4-sulfonsäure auf 200—250° erfolgende 
Umwandlung in das Salz der 2-Sulfonsäure, ohne daß hierbei 
ein Schmelzen eintritt. 

Alle diese Umlagerungen sind zwar intramolekularer Natur, 
aber schließlich handelt es sich auch bei ihnen letzten Endes 


1) Bradfield u. Orton, Chem. Zentralbl. 1929, II, 555. 
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doch um eine ausgesprochene Austauschreaktion. Gelegentlich 
habe ich indessen sogar eine bimolekular verlaufende Reaktion 
dieser Art aufgefunden, bei der die Umlagerung wohl gleich- 
falls nur durch eine reine Austauschreaktion erklärt werden 
kann. Ich stellte fest, daB beim trockenen Erhitzen der Salze 
der Phenol-o-sulfonsäure — in weniger rasch verlaufender 
Reaktion auch der p-Säure —, und zwar vor allem im Falle 
des ohne Krystallwasser krystallisierenden Kaliumsalzes, hier 
momentan bei 255—260°, unter scheinbarer Verflüssigung in- 
folge Abspaltung von freiem Phenol das Salz der Phenol-2,4- 
disulfonsäure gebildet wird.?) 


OH OH OH OH 
ISs0,K N80,K N50K N 
| + = + 
ai er u 

S0,K 


Hierzu möchte ich bereits an dieser Stelle darauf hin- 
weisen, daß auch die Acidität, die hier wohl als Grad der 
Reaktionsfähigkeit von Wasserstoffatomen betrachtet werden 
darf, nach einigen noch folgenden Beispielen in dem gleichen 
Maße durch reaktionsbegünstigende Einflüsse gesteigert zu 
werden scheint, wie die besprochene Reaktionsfähigkeit der 
Kernsubstituenten. Das führt zu der Annahme, daß der Vor- 
gang der Substitution prinzipiell nicht verschieden 
von der Salzbildung der Säuren, d.h. dem Austausch 
ihrer Wasserstoffatome durch ein Metallatom, ist, und wenn 
der Salzbildung der Säuren keine Anlagerung etwa von Metall- 
hydroxyden vorausgeht, dann braucht ganz allgemein auch der 
Substitution keine Anlagerung unter Lösung echter Bindungen 
vorauszugehen. 

Die bis jetzt besprochenen reaktionsbegünstigenden und 
reaktionshemmenden Einflüsse der orientierenden Substituenten 
reichen zu einer Erklärung der ÖOrientierungserscheinungen 
noch nicht aus. Auch der eintretende Substituent äußert seine 
besondere Neigung für eine bestimmte Stellung, was ich als 
„Selbstorientierung“?) bezeichnet habe. So besitzt nach 
meinen Feststellungen die eintretende Nitrogruppe überraschen- 


!) Ber. 43, 1415 (1910). 
?) Dies. Journ. [2] 89, 70 (1914); Z. f. angew. Chem. 27, 37 (1914). 
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derweise von sich aus das Bestreben, in o-Stellung zu einem 
bereits vorhandenen m-orientierenden Substituenten, vor allem 
also einer Nitro-, Sulfonsäure- oder Carboxylgruppe, sich zu 
setzen. Eine eintretende Sulfonsäuregruppe dagegen meidet 
gerade solche o-Stellungen grundsätzlich. Tatsächlich sind beim 
Nitrieren von Nitrobenzol, Benzolsulfonsäure und Ben- 
zoesäure bisher neben dem m-Derivat nur geringe Mengen 
p-Derivat, aber 10°/,, ja sogar 40°/, und 30°/, o-Derivat er- 
halten worden. Unter den Sulfonierungsprodukten dieser Ver- 
bindungen hingegen ist meines Wissens noch niemals auch 
nur eine Spur o-Derivat nachzuweisen gewesen. 

Noch klarer zeigt sich das unterschiedliche Verhalten der 
beiden eintretenden Gruppen bei der m-Sulfanilsäure, bei 
der durch die m-ständige Aminogruppe die m-Orientierung der 
Sulfonsäuregruppe gänzlich ausgeschaltet ist, was einer all- 
gemein anzutreffenden Gesetzmäßigkeit entspricht (S. 17). Beim 
Nitrieren dieser m-Sulfanilsäure, die hierfür erst zu acylieren 
ist, tritt die Nitrogruppe zum mindesten fast ausschließlich in 
4- d.h. o-Stellung zu der Sulfonsäuregruppe (I), beim Sulfo- 
nieren der Säure aber besetzt die neu eintretende Sulfonsäure- 
gruppe nur die 6- d.h. p-Stellung der schon vorhandenen 
Sulfonsäuregruppe (II). 


NH, NH, CH, 
PR SE a fi u 
| ee III 
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Auch die bekannte Bildung des technisch wichtigen ter- 
tiären m-Butyltoluols (ILT) durch Kondensation von Toluol 
mit tertiärem Butylchlorid oder -bromid bei Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid wäre hier zu nennen. Zwar führt die Kon- 
densation von Toluol mit einfacheren Alkylhalogeniden in 
normaler Weise zu den o- und p-Derivaten, aber im Falle 
der Kondensation mit tertiäirem Butylhalogenid entsteht über- 
haupt kein o-Derivat und andererseits bereits eine solche Menge 
m-Derivat — vermutlich zufolge der gesteigerten räumlichen 
Ausdehnung der tertiären Butylgruppe —, daB das m-Derivat 
dadurch technisch gewonnen werden kann.!) Es wird schlieB- 


ı) A. Baur, Ber. 24, 2832 (1891). 
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lich durch dreifache Nitrierung in den sog. künstlichen Moschus 
umgewandelt. 

Mit der Selbstorientierung dürfte die Anzahl der orien- 
tierenden Einflüsse immer noch nicht erschöpft sein. Jeden- 
falls treten bei den Substitutionsreaktionen oft ganz über- 
raschende Störungen auf, für die ich noch keine bestimmte 
Erklärung zu finden vermocht habe. Ich habe so u.a. fest- 
gestellt, daß die anscheinend einheitlich in p-Stellung erfolgende 
Sulfonierung des Chlorbenzols unter einer gewissen Reaktions- 
erschwerung vor sich geht. Die Aufklärung dieses einzigen 
bis jetzt von mir beobachteten oder mir zur Kenntnis gelangten 
Falles einer mit Reaktionshemmung verbundenen p-Orientierung 
halte ich von der höchsten Wichtigkeit und habe deshalb die 
Untersuchung des merkwürdigen Ausnahmefalles erneut wieder 
aufgenommen. 

Was nun die allgemeinere Gültigkeit der bei den Chlor- 
nitrobenzolen, Nitranilinen und Nitrotoluolen angetroffenen 
Gesetzmäßigkeit anbetrifft, daß die Austauschfähigkeit eines 
Substituenten oder von Teilen eines solchen mit dessen Heran- 
rücken an einen anderen Substituenten wächst, d.h. im Sinne 
der Stellungsfolge m->p—>o, so vermochte ich in der Lite- 
ratur nicht sehr viele Angaben über Beobachtungen dieser Art 
zu finden. Es nahm aber in den mir bekannt gewordenen 
oder von mir selbst noch festgestellten Fällen dieser Art, zu 
denen ich jetzt auch die Veränderung der Acidität rechne, die 
Austauschfähigkeit fast durchweg in dem genannten Sinne zu 
oder auch ab, was damit wieder auf das Vorwalten bald von 
reaktionsbegünstigenden, bald von reaktionshemmenden Ein- 
flüssen weisen würde. 

Die der Regel gehorchenden Fälle sind die folgenden. 


I. Zunahme im Sinne der Stellungsfolge m-—>p-—>o 
a) Allgemeinere Reaktionsfähigkeit: 


Nitrobenzolsulfonsäuren: Umwandlung in Säurechloride. ') 
Aminobenzolsulfonsäuren: Hydrolytische Abspaltung der Sul- 
fonsäuregruppe, 
Ersatz der Sulfonsäuregruppe durch Brom. ?) 


1) Obermiller, dies. Journ. [2] 89, 71 (1914). 
?) Obermiller, dies. Journ. [2] 84, 451 (1911). 


272 J. Obermiller 


Phenolsulfonsäuren: Hydrolytische Abspaltung der Sulfon- 
säuregruppe, 
Ersatz der Sulfonsäuregruppe durch Brom, 
Umlagerung der Kaliumsalze beim trockenen Erhitzen in 
Salze von Disulfonsäure unter Freiwerden von Phenol.') 
Methoxytriphenylcarbinole: Reduktion zu den Methoxytri- 
phenylmethanen.?) 


b) Acidität: 


Nitrophenole, Aminobenzolsulfon- Nitraniline. 3 
Nitrobenzoesäuren, säuren, 


Phenolsulfonsäuren !), 


II. Abnahme im Sinne der Stellungsfolge m—p->o 
a) Allgemeinere Reaktionsfähigkeit: 
Toluylsäuren: Veresterung.®) 
Kresole: Veresterung.°) 
Toluidine: Kondensation mit Allylbromid.) 
Nitraniline: Kondensation mit p-Nitrosobenzaldehyd.®) 
b) Acidität: 
Aminobenzoesäuren.!) 

Besonders bemerkenswert ist dabei noch, daß die Zunahme 
einer allgemeineren Reaktionsfähigkeit bei den Aminobenzol- 
sulfonsäuren und Phenolsulfonsäuren Hand in Hand mit 
einer Steigerung der Acidität geht, daß bei den Nitranilinen 
aber gerade wieder das Umgekehrte der Fall ist. In ähnlicher 
Weise verläuft bei den Nitrobenzoesäuren die Stellungs- 
folge im Falle der Acidität im zunehmenden Sinne der Reak- 
tionsbegünstigung, bei den Aminobenzoesäuren aber in dem 
abnehmenden Sinne der Reaktionshemmung, wogegen sie dann 
wieder bei den Aminobenzolsulfonsäuren im zunehmenden 
Sinne weiterschreitet. 


ı, Obermiller, dies. Journ. [2] S4, 451 (1911). 

2, H. Kauffmann u. Pannwitz, Ber. 45, 766 (1912). 

3) Joh. Thiele, Ann. Chem. 347, 142 (1906). Die Zunahme der 
Aeidität hier ist natürlich einer Abnahme der Basizität gleichzusetzen. 

#) V. Meyer, Ber. 28, 1265 (1895). 

5) Panoff, Chem. Zentralbl. 1903, I, 1128. 

°) Alway u. Gortner, Chem. Zentralbl. 1907, I, 336. 
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Derartige Umkehrungen der Stellungsfolge sind schon bei 
Änderungen der Reaktionsart anzutreffen. So läßt sich, worauf 
bereits Lellmann!) hingewiesen hat, bei den drei Oxybenzoe- 
säuren die Carboxylgruppe des o-Derivates am leichtesten und 
diejenige des m-Derivates am schwersten mit verdünnten Säuren 
abspalten, und ähnlich schwer ist auch bei der Benzoesäure 
selbst die Carboxylgruppe abzuspalten. Umgekehrt läßt sich 
nun aber nur die Benzoesäure oder die m-Öxybenzoesäure mit 
Natriumamalgam zu dem entsprechenden Benzylalkohole redu- 
zieren, nicht jedoch die p- oder die 0o-Öxybenzoesäure. 

In gleicher Weise läßt sich im Falle des Naphthalinrings 
bei den «-Naphthylamin-4-, -5- und -6-sulfonsäuren 
die entferntest und dazu in einer weniger reaktionsbegünstigten 
3-Stellung stehende, 6-ständige Sulfonsäuregruppe durch Er- 
hitzen mit verdünnten Säuren am schwersten und die 4-ständige 
Gruppe am leichtesten hydrolytisch abspalten. In der Alkali- 
schmelze hingegen verhalten sich die drei Säuren gerade um- 


NH, NH, NH, 
a a e T En U * 
| > > | 
%. | ” | 
SO,H ng? 7.00 
SO,H SsO,H 


sekehrt, so daß nun die 4-Sulfonsäuregruppe am schwersten 
und die 6-ständige Gruppe am leichtesten durch die Hydroxyl- 
sruppe zu ersetzen ist.?) 

Zu einem derart anormalen Verhalten in der Alkalischmelze 
neigen, wie es scheint, vor allem die Aminosulfonsäuren. 
Hierfür gibt es auch beim Benzolring ein Beispiel. So wird 
bei der Verschmelzung der bereits erwähnten, durch Weiter- 
sulfonierung von m-Sulfanilsäure entstehenden Anilin-3,6-di- 
sulfonsäure nicht die o- d. h. 6-ständige, sondern die m- 
d.h. 3-ständige Sulfonsäuregruppe zuerst durch Hydroxyl ersetzt 
(vgl. S.271) unter Bildung der 1,3- Aminophenol-6-sulfonsäure. 


NH, NH, 
s0,H- N s0,H7 N 
> 
_/50;H „„/0H 


') Prinzipien der organischen Synthese, S. 15. Berlin 1887, Oppen- 
heim. Hemmelmayer, Monatsh. Chem. 34, 365 (1913). 
2), Friedländer u. Lucht, Ber. 26, 3028 (1893). 


Journal f, prakt, Chemie [2] Bd. 126, 13 


274 J. Obermiller 


Im allgemeinen werden aber in der Alkalischmelze doch 
diejenigen Sulfonsäuregruppen zuerst ausgetauscht, die auch 
mit verdünnten Säuren am leichteten sich abspalten lassen, 
Dies sind im Falle des Benzolrings vor allem die zu einem 
o-p-orientierenden Substituenten o-ständigen und im Falle des 
Naphthalinrings die «-ständigen Sulfonsäuregruppen. Tatsäch- 
lich wird beim vorsichtigen Verschmelzen der Phenol-2,4- 
disulfonsäure die Brenzcatechin-4-sulfonsäure und aus der 
1,6-Naphthalindisulfonsäure die «-Naphthol-6-sulfonsäure 
erhalten (S. 144). 


OH OH SO,H OH 
>s0,H INoH "ih PS Ru 
> | | | | —> | 
Tg 16 | j y 6 
9 Ne SOHN BO,HN_ N 
SO,H SO,H 
Nach allem darf so im Falle der Disubstitutionsderivate 
des Benzols — je nach dem Vorherrschen der reaktions- 


begünstigenden oder reaktionshemmenden Einflüsse — die Zu- 
oder Abnahme der Reaktionsfähigkeit des einen oder 
anderen der beiden Substituenten mit deren Zu- 
sammenrücken im Sinne der Stellungsfolge m—>p—>o0 
als normal bezeichnet werden. Aber vereinzelt ist auclı 
einmal eine andere Stellungsfolge nachzuweisen gewesen, und 
weiterhin haben sogar Aciditätsbestimmungen, die auf verschie- 
denem Wege vorgenommen worden sind, zu verschiedenen Er- 
gebnissen geführt.!) Es ergibt sich so die zwingende Notwendig- 
keit, alle diese Fälle nochmals einer näheren Prüfung zu 
unterziehen. Jedenfalls kann aber in bestimmten Fällen ein 
abweichendes Verhalten mit Sicherheit angenommen werden. 

Ein solches abweichendes Verhalten könnte da, wo etwa 
die Reaktionsfähigkeit eines p-ständigen Substituenten beson- 
ders bevorzugt sein sollte, auf das Vorherrschen einer Reak- 
tionshemmung in den o-Stellungen bei sonstiger Reaktions- 
begünstigung zurückzuführen sein, wie ich ähnlich auch bei 
der o-p-Kernsubstitution eine bevorzugte p-Besetzung zu er- 
klären versucht habe. Weiterhin könnten die Störungen auf 
tautomere Zustände der Ringe hinweisen, wie sie längst 


) Vgl. Obermiller, Z. f. anorg. Chem. 59, 79 (1908); dies. Journ. [2] 
84, 454 (1911). 
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schon angenommen worden sind. Hier müßten dann aber wohl 
die Diagonalringe — wenigstens vom Standpunkte der Orien- 
tierungserscheinungen aus — als der bevorzugte Zustand an- 
zusehen sein. Auch mit einer Deformierung der Ringe 
durch den Eintritt von Substituenten wäre zu rechnen, durch 
die vor allem die gegenseitigen räumlichen Beziehungen und 
damit die räumlichen Hinderungen beeinflußt würden. Sodann 
spielen vermutlich die Bewegungszustände der einzelnen 
Atome oder Atomgruppen innerhalb der Ringe eine Rolle 
S. 91)?), die bei den verschiedenen Isomeren von verschiedener 
Größe sein könnten, was wiederum vor allem die räumliche 
Hinderung in entsprechendem Sinne beeinflussen würde. 

Schließlich wäre auch bei den verschiedenen Isomeren an 
eine verschieden große Neigung zur Bildung von Anlagerungs- 
verbindungen mit dem Lösungs- oder Reaktionsmittel zu 
denken, was fraglos mit einer Änderung der Reaktionsfähig- 
keit verbunden sein würde. Daß Anlagerungsverbindungen 
solcher Art möglich sind, geht aus den von Hantzsch?) fest- 
gestellten anormalen Gefrierpunktsdepressionen hervor, welche 
Verbindungen wie Essigester oder Anthrachinon zeigten, sobald 
die Messungen in konzentrierterer Schwefelsäure ausgeführt 
wurden. 

Aus alledem .ergibt sich mit großer Deutlichkeit, daß die 
Fragen der Örientierungserscheinungen äußerst verwickelter 
Natur sind, so daß eine restlose Deutung hier noch lange auf 
sich warten lassen wird, daß indessen gleichwohl schon wert- 
volle Gesetzmäßigkeiten von allgemeinerer Gültigkeit sich heraus- 
schälen lassen. 

Vergleichen wir die beim Benzolring gemachten Erfah- 
rungen mit denen beim Naphthalinring, so finden wir, daB 
dieses Ringsystem in seiner Struktur dem Benzolring zwar 
recht ähnlich ist, in wichtigen Einzelheiten aber starke Ab- 
weichungen aufweist und im übrigen wesentlich komplizierter 
aufgebaut sein muß. 

Die wichtigsten bisherigen Feststellungen für die feinere 


') Vgl. auch A. v. Weinberg, Kinetische Stereochemie der Kohlen- 
stoffverbindungen, S. 18. Braunschweig 1914, Vieweg & Sohn. 
’) Z. f. physik. Chem. 61, 257 (1908). 


* 
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Struktur des Naphthalinrings dürften von Bamberger: 
stammen, der gezeigt hat, daß die beiden Einzelringe des 
Naphthalins von dem System des eigentlichen Benzols etwas 
verschieden sind und daß erst dann, wenn der aromatisch 
Charakter des einen der Ringe zerstört ist, wozu schon di: 
etwa in 1,4-Stellung erfolgende Anlagerung von zwei Wasser- 
stoffatomen genügt, der andere Ring einen echten Benzolring 
darstellt. 

In dem Streit, ob die beiden Ringhälften symmetrisch 
oder unsymmetrisch gebaut sind, haben die Meinungen bis i 
die neueste Zeit hinein mehrfach gewechselt?), so daB die 
Frage noch immer ungeklärt ist. Ich selbst möchte aber einem 
symmetrischen Bau mich zuneigen, denn tatsächlich ist bis 
jetzt je nur eine Modifikation der «- und #-Substitutions- 
derivate nachzuweisen gewesen. Weiterhin haben sich die aus 
dem symmetrisch gebauten 2,6-Naphthylendiamin hergestellten 
gemischten Diazofarbstoffe bei wechselnder Reihenfolge deı 
eingeführten Komponenten stets als identisch erwiesen.) 

Der aromatische Charakter des Naphthalins ist gegenüber 
demjenigen des Benzols merklich zurückgedrängt. Das äußer! 
sich vor allem in der leichteren Hydrierbarkeit des Naphthalins, 
zufolge der — je nach den Arbeitsbedingungen — unverhältnis- 
mäßig rasch entweder nur 4 oder sogar direkt 10 Wasserstofi 
atome aufgenommen werden, was der Hydrierung entweder 
nur des einen oder gar sofort beider Ringe entspricht. ®) 

Über das Auftreten der Orientierungserscheinungen beim 
Naphthalinring ist sodann zu sagen, daß solche bereits beim 
unbesetzten Ring zum Ausdruck gelangen. Tatsächlich sind 
sämtliche Wasserstofiatome des Naphthalins leichter austausch- 
bar als diejenigen des Benzols. Wenn dabei die «-ständigen 
Wasserstoffatome besonders leicht auszutauschen sind und noch 
leichter also als die 3-ständigen, so vermag das wohl dadurch 
eine Erklärung zu finden, daß das Naphthalin als ein o-Xylol- 
derivat aufgefaßt werden kann und die «-ständigen Wasserstofi- 
atome damit einfach als o-ständig zu betrachten sind. 


ı) Ann. Chem. 257, 32 (1890). 

2) Vgl. Willstätter u. King, Ber. 46, 530 (1913). 
3) A. v. Weinberg, a. a. O. 8. 58. 

*) Willstätter u. Seitz, Ber. 56, 1388 (1923). 
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Die o-ständigen Wasserstoflatome würden aber nach meinen 
bei dem Benzol gemachten Ausführungen an sich stets am 
reaktionsfähigsten sein. DaB das dort praktisch meist nicht 
der Fall ist, sondern die p-ständigen Wasserstoflatome in der 
Regel bevorzugt sind, habe ich dadurch zu erklären versucht, 
daß in den o-Stellangen auch die Reaktionshemmungen zuerst 
uftreten. Diese Reaktionshemmungen glaubte ich auf räum- 

he Hinderung zurückführen zu dürfen, die nach seit langem 
anerkannter Auffassung die Reaktionsfähigkeit von o-Stellungen 
besonders starkem Maße herabzudrücken vermag. Die so 
auch bei den «-Stellungen des Naphthalinrings an sich an- 
zunehmende räumliche Hinderung würde nun durch die gegen- 
eitige Abdrängung der beiden Ringhälften voneinander sehr 


vermindert sein, so daß dadurch die o-Begünstigung die volle 
Oberhand gewänne. 


Eine Stütze für diese meine Annahme bietet eine schon 
längerer Zeit von mir bei einem reinen Benzolabkömm- 
line gemachte Beobachtung.) Ich stellte fest, daß bei der in 
Schwefelsäure erfolgenden Nitrierung des 3-Methylumbelli- 
ferons, eines Oxycumarins, die eintretende Nitrogruppe aus- 
:hließlich die der «-Stellung des Naphthalins zu vergleichende 


S1 une 9 besetzt. 
oO 
2 O N 2 O 
OH CO un OH GO 
> 
L CH + 
a N0/H 
CH, CH, 


Die Erklärung suche ich auch hier vor allem in der ring- 
rmigen Abdrängung des Lactonkomplexes von der Stellung : 
und der damit verbundenen räumlichen Entlastung Be 
Stellung, so daß nun eine einheitliche Substitution sogar 
zwischen zwei vorhandene Substituenten hinein erfolgt. 

Die «-Substitution ist beim Naphthalinring also durchaus 
bevorzugt und führt so im Falle der Nitrierung zu einer bei- 
nahe einheitlichen Bildung des «-Nitroderivates. Bei der Sul- 
fonierung hingegen ist unter gewissen Bedingungen auch eine 
bevorzugte -Substitution möglich. Bei verhältnismäßig niedriger 


H.v. Pechmann u. J. Obermiller, Ber. 34. 660 (1901). 
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Temperatur wird hier zwar zur Hauptsache die «-Sulfonsäure, 
bei höherer Temperatur aber die 3-Sulfonsäure gebildet. Da 
scheint seinen Grund darin zu haben, daß die Sulfonierunz 
eine umkehrbare Reaktion darstellt und daß die Wieder- 
abspaltung der Sulfonsäuregruppe im Falle der «-Säure mi: 
größerer Leichtigkeit als im Falle der $-Säure erfolgt. Diese 
P-Säure, die auch bei niedrigerer Temperatur immer in ge- 
wisser Menge entsteht, bildet schließlich bei höherer Tempe- 
ratur, bei welcher der labile Charakter der «-Säure mehr und 
mehr wächst, zufolge ihrer größeren Stabilität das Haupt- 
produkt. 

Erklärungen dieser Art, die längst schon von anderer 
Seite gegeben worden waren, sind auch im Falle des Benzols u. a. 
für die Umwandlung der bei verhältnismäßig niedriger Tempe- 
ratur in reichlicher Menge gebildeten Phenol-o-sulfonsäure 
in die p-Säure bei nachträglichem Erhitzen des Reaktions- 
gemenges gültig, wie ich experimentell bestätigen konnte. ') 


Was sodann den orientierenden Einfluß von eingetretenen 
Substituenten beim Naphthalinring anbetrifft, so ist fürs erste 
zu sagen, daß m-Orientierung bei diesem Ringe vollkommen 
fehlt. Sie verwandelt sich hier, der Erklärung beim Benzol- 
ring als „Orientiernang in die entfernteste Stellung“ ent- 
sprechend, in eine Orientierung in den anderen Ring. 
Demgemäß wird bei der Nitrierung von @-Nitronaphthalin 
oder Naphthalin-«-sulfonsäure zur Hauptsache das 1,8- 
Derivat (I und II) und in geringerem Maße das 1,5-Derivat 
gebildet, und bei der Sulfonierung der beiden Verbindungen 
entsteht dieses 1,5-Derivat mehr oder weniger ausschließlich 
(III und IV), sofern wenigstens zur Erzielung einer «-Sulfo- 
nierung bei verhältnismäßig niedriger Temperatur gearbeitet 
wird. Das 1,8-Derivat entsteht in den letzteren beiden Fällen 
überhaupt nicht. 


NO, NO, NO, $0,H NO, SO,H 
ER AN. PN DEN 
1 ul | jm| | v| | 
N a ee 
SO,B SO,H 


ı) Ber. 40, 3626 (1907). 
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Hier liegt somit die gleiche Selbstorientierung wie im 
Falle des Benzolrings vor. Die Nitrogruppe sucht sich mög- 
lichst in die Nähe einer schon vorhandenen Nitro- oder Sulfon- 
säuregruppe zu setzen, was bei einer Orientierung in den 
anderen Kern die peri-Stellung ist (1 und IT), die Sulfonsäure- 
gruppe hingegen meidet eine solche Stellung grundsätzlich 
(III und IV). 

Die Orientierung in den anderen Kern findet in gleicher 
Weise auch im Falle der Nitrierung oder Sulfonierung von 
3-Nitronaphthalin oder Naphthalin-3-sulfonsäure statt, 
was mit der beim Benzol gemachten Feststellung wieder zu- 
sammenstimmt, daß die Reaktionserschwerung der Nitro- oder 
Sulfonsäuregruppe sich bis in die m-Stellungen, also auf den 
ganzen Kern, erstreckt. 

Die o-p-Orientierung sodann ist beim Naphthalinring 
nur in dem Falle dieselbe wie beim Benzolring, wo der orien- 
tierende Substituent in «-Stellung sich befindet. Beim Nitrieren, 
Sulfopieren oder Chlorieren des «-Naphthols werden jedenfalls 
als erste Substitutionsderivate durchweg die 2- und 4-Abkömm- 
linge erhalten. Es folgt daraus, daß die «-Kohlenstoff- 
atome des Naphthalinrings in durchaus ähnlichen 
Bindungsverhältnissen wie die Kohlenstoffatome des 
Benzolrings sich befinden. 

Anders ist es aber mit den 9-Kohlenstoffatomen 
des Naphthalinrings. Beim $-Naphthol z. B. erstreckt sich 
die o-p-Örientierung zwar in normaler Weise nach der be- 
nachbarten «-Stellung 1, nicht jedoch nach der andererseits 
benachbarten 3-Stellung 3, wie schon Bamberger gezeigt hat. 
So kuppelt eine Diazoverbindung mit -Naphthol ganz glatt 
in 1-Stellung (I), aber ein bereits in 1-Stellung besetztes 
ß-Naphthol, wie etwa 1-Chlor-3-naphthol, ist zu einer Kupplung 
dann in 3-Stellung nicht befähigt (II. Der reaktionsbegün- 
stigende Einfluß der Hydroxylgruppe vermag sich demnach 
wohl von 2 nach 1, nicht aber von 2 nach 3 zu erstrecken 
(S. 132). 

Y cı SO,H OH 

„IN IoH NMoH N N- 
3S0,H 
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In gleicher Weise wie der reaktionsbegünstigende Eintlu!t 
sich nicht von 2 nach 3 erstrecken kann, gilt dies auch für 
den reaktionshemmenden Einfluß. Die 3-ständige Sulfonsäure- 
gruppe der «-Naphthol-3-sulfonsäuren, wie etwa der @-Naphthol- 
3,8-disulfonsäure (III), vermag zwar die Kupplung in der dazu 
benachbarten «-Stellung 4 annähernd vollkommen zu ver- 
hindern, nicht aber die Kupplung in Stellung 2, die glat! 
erfolgt. 


Es können demnach die 2,3-Stellungen des Napı- 
thalinrings nicht als eigentliche o-Stellungen an- 
gesprochen werden, und ebenso natürlich nicht die 6,7- 
Stellungen, sofern man wenigstens den beiden Ringhälften die 
gleiche Struktur zuerkennt. Darin kann auch eine Erklärung 
dafür gesucht werden, daß zwar nach der bekannten Sulfonier- 
regel von Armstrong-Wynne zwei Sulfonsäuregruppen beim 
Naphthalin nicht in o-Stellung zueinander treten können, dat 
aber tatsächlich bei der Weitersulfonierung der #-Amino- oder 
3-Naphthol-7-sulfonsäure eine 3,6,7-Trisulfonsäure oder ein 
1,3,6,7-Tetrasulfonsäure gebildet wird!), die 6,7-ständige o-Di- 


sulfonsäuren — im Sinne der bisherigen Auffassung — sein 
würden. 
S0,H7 N INNE, S0,H7 N INNH, 
| > 
F ! S K ‚ g Si 
A S0,HX _. 50;H 


Die Ausnahme ist nach dem Gesagten aber nur eine 
scheinbare, denn die 6,7-Stellungen sind ja gar nicht als echte 
o-Stellungen anzusprechen. 

Nun gibt es allerdiogs einige Fälle, die auf das Bestehen 
von normalen 2,3-Beziehungen weisen könnten. So sind be- 
kanntlich aus den 3-Naphthol-6- und -7-sulfonsäuren 
durch Weitersulfonierung die 3,6- und 3,7-Disulfonsäuren zu 
erhalten. Diese Substitution in 3-Stellung kann aber nicht 
als stichhaltiger Beweis für die Erstreckung eines orientieren- 
den Einflusses der Hydroxylgruppe von 2 nach 3 gelten, denn 
die gleichen Stellungen werden auch beim Weitersulfonieren 
der hydroxylfreien Naphthalin-3-sulfonsäure besetzt unter Bil- 


) Dressel u. Kothe, Ber. 27, 1193 (1894). 
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dung der 3,6- und 3,7-Disulfonsäuren, die in der Regel als 
2 7- und 2,6-Säuren bezeichnet werden. 


N0oH SO,H7 N NoH 
SO,H% I 3«- UAU- 

RER SH, N 
BO,HT_ N 7 U 


Mit schon größerer Berechtigung könnte die Bildung der 
2,3-Oxynaphthoesäure durch Umlagerung des 3-naphthyl- 
kohlensauren Natriums bei 200—250° auf das Erstrecken eines 
orientierenden Einflusses von 2 nach 3 hinweisen. Aber strene 
beweisend ist auch dieser Fall nicht, denn die Umlagerung 
der Carboxylgruppe in die 3-Stellung könnte einfach durch 
eine bei der hohen Temperatur nicht sehr überraschende Um- 
lagerung in die einzige noch freie 3-Stellung der Ringhälfte 
erklärt werden. 

Zwischen den 2,3- oder 6,7-Stellungen erscheint 
der Naphthalinring somit förmlich wie abgeschnitten, 
so daß ein Bestehen von normalen 2,3- oder 6,7-Bindungen 
nicht anzunehmen ist. Andererseits zeigt es sich, daß dafür 
bestimmte 2,6- oder 3,7-Bindungen vorhanden sein müssen, 
die jeweils diejenigen beiden Paare von A-Stellnngen der 
zwei Ringhälften miteinander verbinden würden, die nach 
der üblichen Schreibweise des Rings in der größten gegen- 
seitigen Entfernung sich befinden. #-Naphthol wird nämlich 
sowohl beim Nitrieren und Sulfonieren, als auch beim Chlo- 
rieren, hintereinander in 1- und in 6-Stellunz besetzt, so dab 
damit der orientierende Einfluß eines 2-ständigen Substituenten 
sowohl nach 1 als auch nach 6 sich erstrecken würde. 


Wir kämen damit etwa zu der folgenden Strukturformel, 
bei der ich die zwischen den 2,3- und 6,7-Stellungen wohl kaum 
ganz abzuleugnenden Bindungen gestrichelt gezeichnet habe. 
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Die von mir vermuteteten 2,6- oder 3,7-Bindungen möcht 
ich als „amphi“-Bindungen bezeichnen, im Anklang an da: 
Willstättersche amphi-, d. h. 2,6-Naphthochinon. Dure) 
diese amphi-Bindungen könnte eine stärkere Deformierung d: 
Ringsystems bedingt sein, infolge deren nun die 2,3- und 6,7- 
Stellungen in eine außergewöhnlich große gegenseitige Ent- 
fernung geraten. Eine solche Entfernung würde für das passiı 
Verhalten der 2,3- oder 6,7-Steilungen eine ausreichende Er- 
klärung bieten, sofern sie größer wäre, als diejenige von 
p-Stellungen. Natürlich würde dann die zwischen den 2,5- 
oder 6,7-Stellungen noch anzunehmende Bindung — ähnlic) 
wie bei den p-Bindungen — in erster Linie wieder nur durch 
das sonstige Ringgefüge zusammengehalten werden, und deı 
reaktionsbegünstigende wie auch reaktionshemmende Einfluß 
eines Substituenten würde so bei der großen Entfernung der 
beiden Stellungen nur in äußerst geschwächtem Maße von der 
einen zu der anderen Stellung hin sich erstrecken. 

Inwieweit allerdings diese meine Vermutung tatsächlich 
gerechtfertigt ist, vermag ich zur Zeit nicht zu entscheiden. 
Eine Klärung hierüber würde wohl in erster Linie von röntgen- 
spektroskopischen Untersuchungen zu erwarten sein. 

Mit dem Bestehen von direkten amphi-Bindungen und 
andererseits dem Fehlen von normalen 2,3- oder 6,7-Bindungen 
dürfte ferner die Tatsache im Zusammenhange stehen, dab 
außer dem 1,2- und dem 1,4-Dioxynaphthalin nur noch das 
2,6-Derivat zu dem entsprechenden Naphthochinon sich haben 
oxydieren lassen, daß eine solche Oxydation des 2,3-Dioxy- 
naphthalins aber noch auf keine Weise durchzuführen!) und 
auch die Herstellung des 2,3-Naphthochinons auf anderem 
Wege bis jetzt nicht möglich gewesen ist. Hiernach scheint 
die Chinonbildung, wie bei dem Benzolring, nur zwi- 
schen solchen Stellungen möglich zu sein, die durch 
experimentell mit Sicherheit nachweisbare, direkte 
Bindungen miteinander verkettet sind, 

Die gegebene Strukturformel soll natürlich nur wieder ein 
Bild des aufgefalteten und projiziert auf die Ebene gedachten 
Naphthalinrings geben. Tatsächlich scheinen die beiden Ring- 


) Lesser, Krampuhl u. Gad, Ber. 58, 2109 (1925). 
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hälften gegeneinander geneigt zu sein, etwa wie ein halb zu- 
seklapptes Buch, was bei Vorhandensein der amphi-Bindungen 
an sich wohl schon zu erwarten sein würde Die Tatsache 
nämlich, daß die direkte Bildung der Naphthalin-1,8- sowie 
.1.7-disulfonsäure noch niemals beobachtet worden ist, daß 
weiterhin die bei der -Disulfonierung anfänglich in reich- 
lichem Maße entstehende 2,7-Disulfonsäure allmählich unter 
Übergang in die 2,6-Säure aus dem Reaktionsgemenge wieder 
verschwindet, daB dann aber die 1,6-Säure sehr leicht ent- 
steht und auch eine ziemliche Stabilität besitzt, weist vielleicht 
auf Reaktionshemmungen durch räumliche Verhältnisse hin. 

Durch eine Annäherung der 1,8- und 1,7-Stellungen würde 
jedenfalls die Nichtbildung der 1,8- und 1,7- Disulfonsäure 
ebenso verständlich werden, wie es die Nichtbildung einer 
echten o-Disulfonsäure ist. Der labile Charakter der 2,7-Di- 
sulfonsäure sodann könnte auf ein Hinausgedrängtwerden der 
7-Sulfonsäuregruppe in die 6-Stellung infolge Platzmangels 
zurückzuführen sein. Überlegungen ähnlicher Art haben vor 
Jahren schon auch Kaufler!) zur Annahme einer räumlichen 
Neigung der beiden Einzelringe gegeneinander geführt (S. 139). 

Die versuchte Formulierung des Naphthalinrings ist natür- 
lich immer noch eine unvollkommene und vermag dem Ver- 
halten des Naphthalins noch nicht in durchaus zufriedenstellen- 
der Weise Rechnung zu tragen. Beispielsweise erscheint es 
mir nach der Formulierung recht unverständlich, daß in 3-Stel- 
lung manchmal eine eigenartige Reaktionsbegünstigung sich 
geltend zu machen vermag, wenn dort nämlich eine Sulfon- 
säuregruppe sitzt und in 1-Stellung, also m-ständig im Sinne 
der üblichen Naphthalinformulierung, eine Aminogruppe sich 
befindet. Die Erklärung dieser Reaktionsbegünstigung etwa 
durch eine räumliche Entlastung der Stellung 3 zufolge der 
gegenseitigen Abdrängung der beiden Ringhälften scheint mir 
nicht ausreichend zu sein. 

Die 3-ständige Sulfonsäuregruppe läßt sich in dem ge- 
nannten Falle bekanntlich überraschend leicht direkt gegen 
eine Amino- oder Anilidogruppe austauschen, was für Sulfon- 
säuregruppen anderer Stellungen beim Naphthalinring zum 


!) Ber. 40, 3250 (1907). 
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mindesten weniger leicht gelingt. So wird die «-Naphthyl- 
amin-3-sulfonsäure beim Erhitzen mit Ammoniak unter 
Druck glatt in das 1,3-Naphthylendiamin umgewandelt, und 
beim Erhitzen der &- Naphthylamin-3,8-disulfonsäure 
mit Anilin wird nicht nur die 1-ständige Aminogruppe, sondern 
direkt auch die 3-ständige Sulfonsäuregruppe durch die Ani- 
lidogruppe ersetzt. Die 8-ständige Sulfonsäuregruppe nimmt 
hierbei nicht an der Reaktion teil. 


NH, NIT, 
U Ma In a EN 
Na > | 
x, , 750,H u NH, 
SO,H NH, SO,H NH.C,H, 
sb C,H,.NH, di 
>| | 
SsOo.H .% ,>NH.CH, 


u u. 


Bemerkenswerterweise bietet allerdings dann im Falle de: 
Anthrachinonringsystems der direkte Ersatz einer Sulfonsäure- 
gruppe durch die Amino- oder Anilidogruppe an sich nichts 
Überraschendes mehr. Aber hier würde es wohl kaum der 
Regel entsprechen, daß gerade eine 3-ständige Sulfonsäure- 
gruppe bevorzugt sich austauschen läßt. 

Die diagonalen Bindungen oder Beziehungen, die nach 
dem Gesagten für den Benzol- und den Naphthalinring anzu- 
nehmen sein dürften, scheinen auch bei allen anderen aro- 
matischen Ringsystemen zu bestehen. Jedenfalls entspricht 
das Verhalten des Pyridin- und Chinolinrings durchaus 
demjenigen des Benzolrings (S. 45, 135). Hier zeigt es sich, 
daß schon das Kernstickstoffatom einen orientierenden Einfluß, 
der auf starker Reaktionshemmung beruht, ausübt. Damit 
wird das Kernstickstoflatom gleichbedeutend mit einem m-orien- 
tierenden Substituenten, so daB das Pyridin und das Chinolin 
etwa dem Nitrobenzol und «-Nitronaphthalin an die Seite zu 
stellen wären. 

Tatsächlich werden beim Nitrieren sowie Sulfonieren des 
Pyridins mehr oder weniger ausschließlich die 3-, d.h. m-Deri- 


vate und im Falle des Chinolins — der Orientierung nun in 
den anderen Kern entsprechend — sowohl die 5- als auch die 


8-Derivate gebildet. 
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Bei den Chlorpyridinen sodann gelangt, genau wieder 
wie bei den Chlornitrobenzolen, jetzt der reaktionsbegünstigende 
Einfluß zum Ausdruck, so daß das Chloratom des 2- und 4.-, 
d.h. o- und p-Chlorpyridins bedeutend reaktionsfähiger als das- 
jenige des 3-, d.h. m-Chlorpyridins ist. Der gleiche reaktions- 
begünstigende Einfiuß gelangt fernerhin bei den Methylpyri- 
dinen und auch den Methylchinolinen den Methylwasser- 
stoffatomen gegenüber zum Ausdruck, wie es bereits bei den 


+ 


Nitrotoluolen festzustellen war. Die Methylwasserstoffatome 
1 


der 2- und 4-Methylpyridine oder -chinoline haben sich be- 
deutend reaktionsfähiger als diejenigen der 3-Methylderivate 
erwiesen. 

An dem Bestehen von diaeronalen Bindungen im 
Falle des Pyridin- oder Chinolinrings kann so wohl 
ebenfalls kaum gezweifelt werden. 

Was schließlich noch den Anthracenring anbetrift, so 
ist der aromatische Charakter dieses Ringgebildes noch stärker 
herabgedrückt als derjenige des Naphthalinrings. Vor allem 
eilt dies für den mittleren Ring des Anthracens, der sich 
durchaus olefinisch verhält und nicht mehr zu direkten Sub- 
stitutionen, sondern vielmehr zu Änlagerungen neigt. 

Die «-Stellungen der beiden äußeren Ringe sodann ver- 
halten sich ähnlich den «-Stellungen des Naphthalinrings. Sie 
sind reaktionsfähiger als die 3-Stellungen. Beim Sulfonieren 
bei verhältnismäßig niedriger Temperatur entstehen so wieder 
vorzugsweise @-Sulfonsäuren, bei höherer Temperatur 3-Sulfon- 
säuren. Eine Nitrierung in «-Stellung war indessen beim in- 
takten Anthracenring bis jetzt nicht möglich. Die Salpeter- 
säure lagert sich hier zuerst am Mittelring an, um ihn bei 
kräftigerer Einwirkung schließlich zum Chinon zu oxydieren. 
Erst dann erfolgt auch die Substitution der beiden äußeren 
Ringe, und zwar nun in «-Stellung. 


Über die feineren Bindungsverhältnisse des unveränderten 


Anthracenrings läßt sich so vorläufig nicht viel sagen. Sehr 
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vereinfacht sind diese Verhältnisse dann aber jedenfalls beim 
Anthrachinon, das denjenigen Zustand des Rings darstellt, 
der technisch fast allein von Interesse ist. Bei dem Anthra- 
chinon sind die beiden äußeren Ringe vermutlich wieder echt: 
Benzolringe und als solche durch zwei beiderseits zueinandeı 
o-ständige Ketogruppenbrücken miteinander verbunden. 
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Die Ketogruppen des Anthrachinons üben als m - orien- 
tierende Gruppen eine gewisse Reaktionshemmung aus, und 
damit hängt es vielleicht zusammen, daß das Anthrachinon 
und seine Derivate eine so überaus gesteigerte Beständigkei! 
oder die Anthrachinonfarbstoffe eine so hohe Echtheit zeigen. 

Die beiden Ketogruppen sind wohl auch der Grund, daü 
beim Nitrieren des Anthrachinons fast ausschließlich «-Deri- 
vate, beim Sulfonieren aber — sofern wenigstens keine kata- 
lytisch wirkenden Quecksilbersalze zugesetzt werden — #-Deri- 
vate entstehen. Die Sulfonsäuregruppe meidet ja von sich aus 
ganz allgemein die Besetzung von o-Stellungen m-orientieren- 
der Substituenten und tritt deshalb hier in die 3- Stellung. 
Die Nitrogruppe hingegen sucht zufolge ihrer Selbstorientierung 
mit Vorliebe gerade solche o-Stellungen auf und besetzt dem- 
gemäß die von der Sulfonsäuregruppe gemiedene «-Stellung. 
Diese Neigung zur Besetzung einer «-, d.h. o-Stellung, ist in 
hohem Grade bereits bei dem gewissermaßen ein halbes Anthra- 
chinon darstellenden Acetophenon anzutreffen, bei dessen 
Nitrierung nach den Literaturangaben bis gegen 50°/, o-Derivat 
erhalten worden sind.) 
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!) Camps, Arch. Pharmaz. 240, 1 (1901). 
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Über das Gesetz der Periodizität 
III. zusammenfassende Mitteilung‘) 
Von P. Petrenko-Kritschenko 
Mit 1 Figur 


(Eingegangen am 12. Februar 1930) 


Als wichtigster Grundsatz meiner letzten experimentellen 
Arbeit?) erscheint die Feststellung der Gesetzmäßigkeit, welche 
die Aktivität der Halogene in zweifach substituierten Derivaten 
des Methans charakterisiert. Dieser Gesetzmäßigkeit und 
einigen Bemerkungen über das Periodische System der Ele- 
mente ist diese Abhandlung gewidmet. 

Die früher erforschten zahlenmäßigen Beziehungen der 
Aktivität der Halogenverbindungen der verschiedenen Reihen 
sind unvermeidlicherweise unter verschiedenen Bedingungen ge- 
messen worden und schwer vergleichbar; nur für jede einzelne 
Reihe der Anhäufung wurde Einheitlichkeit gewahrt. Um diese 
Unterschiede in den Versuchsbedingungen zu eliminieren, be- 
stimmten wir das Verhältnis der Reaktionsgeschwindigkeit bei 
ungleich substituierten Methanderivaten zu der entsprechenden 
einfacheren Form, d.h. wir teilten die Werte der Reaktions- 
geschwindigkeit durch die unter denselben Umständen ge- 
messenen Werte für die Geschwindigkeit des entsprechenden 
Monohalogenderivates des Methans. Diese Verhältniszahlen 
zeigen, wie sich die Aktivität der Monohalogenderivate des 
Methans durch Einführung des einen oder anderen Substituenten 
bezüglich der verschiedenen Reaktive ändert. Diese Verhältnis- 
zahlen sind in hohem Maße unabhängig von den zufälligen 
Versuchsbedingungen und eignen sich für ausgedehnte Ver- 
gleiche. Ich bezeichne sie als Aktivitätskoeffizienten. Als 
Reaktive wendete ich wie bisher KOH, Piperidin, Silbernitrat 
und Silber an; der Einfluß dieser Reaktive drückt sich in den 
Kurven Nr. 1, 2 und 3 aus. 


') Frühere zusammenfassende Mitteilungen: Dies. Journ. [2] 111, 23 
(1925); 120, 225 (1929). 2) Ber. 62, 581 (1929). 
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Tabelle 1 


Mittel für | 
CH,X, alle Halo- CH,XY Br IBr|Br| Cl | Br |cCl Br 
CH,X genverbin- CH,X \Y=CH, Cl |NO,/COOH COOH C,H, CH,:CH 


dungen 
Tr. 0,9 >13 | 0,8 0,8 etwa 3 8 
KOH . . 0,04 0,25 0,8 08! 05 0,4 1,02 1,02 
Piperidin 0,01 0,3 0,020,3 0,5 1,1 0,6 0,9 
AgNO, .0 0,8 0.03. 0,1 4,2 >1 


Diese Tabelle zeigt, daß die von mir für eine Reihe Re- 
aktive festgestellte Regel 
PRO, 
CH,X > CH,X,, d.h. x 
oft durch die Verbindung CH,XY bestätigt wird, sogar in dem 
Falle, wenn Y=NO,. Metallisches Silber ist, wie bereits früher 
hingewiesen worden, bei den Reaktionen mit den Verbindungen 
CH,X, derselben Regel unterworfen, ergibt jedoch bei den 
Reaktionen mit CH,XY, wie die Tabelle zeigt, größtenteils für 
die Aktivitätskoeffizienten die Werte >1, d.h. ist der Regel 
CH,XY > CH,X unterworfen. 

In den meisten Fällen fallen die Koeffizienten, seltener 
zeigen sie Periodizität (Wendepunkte, Die Anordnung der 
von uns ausgesuchten Reaktive ist nicht zufällig. Die Rea- 
genzien sind nach den fallenden Größen der Aktivitätskoefii- 
zienten den zweifach substituierten Methanderivaten mit gleichen 
Substituenten gegenüber angeordnet. Wendepunkte beobachtet 
man bei den Chlorderivaten des Äthans, in der Benzyl- und 
Allylreihe. Um die Richtigkeit der Folgerung zu prüfen, 
wurden alle von uns erforschten Monohalogenderivate des 
Äthans und Methans verglichen. 


Tabelle 2 


ee: 


 CH,-CH,X 2 
—CHX - | Chlorderivat | Bromderivat | Jodderiyat 
Ag . | 0,9 | >1 . 
KOH | 0,25 0,27 0,4 
Piperidin . . | 0,3 | 0,1 0,3 
AsgNO, 0,8 0,9 1,5 


Wendepunkte sind in allen senkrechten Reihen zu beob- 
achten. 
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Ersetzt man in der Tabelle 1 die Koeffizienten durch die 
Nummern der entsprechenden Aktivitätskurven, die bei weiterer 
Anhäufung von Halogenatomen beobachtet werden, und die 
Verbindungen, auf welche sie sich beziehen, kennzeichnen, so 
gelangt man zur Tabelle 3. 


Tabelle 3)) 


X=Cl,Br,J | Br | Br Cl | Br | a 


x 
CH,X | 
CH, viy-chH, cı | NO, |COOH|COOR| C,H, 
oe 3 Isisis|a|a 
KÖH . 1 1 er 777 
Piperidin 1,2 1 E"r3 3E235 
AgNO, 1,2 1 Bd s | ı 3 


In dieser Tabelle zeigen sich auf der rechten Seite für die 
Kombinationen von Substituenten von schärfer ausgesprochenem 
chemischem Charakter ebenfalls Wendepunkte. 

Diese einheitliche Unterwerfung der Aktivitätskoeffizienten 
und -kurven der Anhäufung unter die gleiche oder doch eine 
ähnliche Regelmäßigkeit zeigt, daß bei den verschiedenartigen 
untersuchten Verbindungen und angewandten Reaktiven durch 
unsere Versuche doch etwas Gemeinsames gemessen wird. 
Dieses Versuchsergebnis ist eine sehr schöne Bestätigung meiner 
Ansicht, daß bei unseren Versuchen die Geschwindigkeit der 
Abspaltung des Halogens vom Kohlenstoff das hauptsächlich 
Bestimmende ist, während alle anderen folgenden Vorgänge 
der Substitution und der Abspaltung nur eine sekundäre Rolle 
spielen. 

Unsere Tabelle nähert einander die Kurven 1 und 2, die 
KOH und Piperidin entsprechen und ordnet die, den Reak- 
tionen der Methanderivate gemischten Charakters mit Silber 
und teilweise Silbernitrat entsprechende Kurve 3, den äußersten 
Werten der Aktivitätskoeffizienten zu. 

Diese natürliche Gruppierung zwingt dazu, eine andere, 
früher angeführte Betrachtungsweise des Charakters der Aktivi- 
tätskurven der Anhäufung abzuändern und nunmehr Kurve 1 
und 2 als verwandt anzusehen und Kurve 3 abseits davon zu 
stellen. Eine solche Charakterisierung wird auch dadurch be- 


‘) Tabelle 4 [Ber. 62, 586 (1929) ist zu korrigieren. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 126. 19 
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stätigt, daß die beiden ersten Kurven durch die Regel der 
Aktivität „OX > CX,“ wiedergegeben werden, während die 
dritte durch die umgekehrte Beziehung „CX <CX,“ gekenn- 
zeichnet wird. 

Die Tatsache, daß eine und dieselbe Verbindung verschie- 
dene Beziehungen zu verschiedenen Reaktiven haben kann, ist 
längst bekannt, aber in diesem Gebiet kennen wir nur wenig 
Regelmäßigkeiten; ja sogar die Tatsache dieser Mannigfaltig- 
keit wird oft vergessen und sogar abgestritten. Ein großer 
Schritt vorwärts in der organischen Chemie war seiner Zeit die 
Feststellung der optischen Umkehrung durch Walden für 
verschiedene Reaktionen derselben optisch aktiven Substanz. 
Unsere Untersuchung erinnert teilweise an die von Walden 
entdeckte Tatsache und weist auf die Anwendbarkeit des Ge- 
setzes der Periodizität auch für dieses Gebiet der Einwirkung 
verschiedener Reaktive hin. 

Die absoluten Geschwindigkeiten der Reaktionen haben 
einen komplizierten Charakter, dazu gehören unter anderem 
die Geschwindigkeiten der Reaktion selbst, wenn die Moleküle 
bis zu einer gewissen Grenze einander genähert sind, und die 
Geschwindigkeiten der Diffusion, welche das für die Reaktion 
notwendige Material liefert. Die Aktivitätskoeffizienten dieser 
letzteren Größe, welche im Zähler und Nenner enthalten ist, 
sind in bedeutendem Maße unabhängig und drücken die Ge- 
schwindigkeiten der Reaktion in reinerer Form aus. Die An- 
wendung der Aktivitätskoeffizienten führt zu folgender Orien- 
tierungstabelle bezüglich der relativen Lage unserer Kurven 
der Anhäufung Nr.1, 2 und 3 (Fig. 1). 

In dieser Zeichnung bleiben die schon früher mitgeteilten 
Aktivitätskurven der Anhäufung unverändert, verändert ist nur 
ihre relative Lage. 

Die Kurve 1 charakterisiert die Reaktionen von KOH und 
der anderen Reaktive unserer ersten Gruppe mit allen er- 
forschten Halogenverbindungen, sie ist ebenfalls charakteristisch 
für die Reaktionen des metallischen Silbers mit Methanderivaten 
mit gleichen Substituenten, sowie für einige Reaktionen des 
AgNO,. 

Die Kurve 2 ist für einige Reaktionen des Piperidins und 
der anderen Reaktive unserer zweiten Gruppe charakteristisch. 
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Die Kurve 3 ist charakteristisch für Silberreaktire — für 
Reaktionen des Silbers mit den meisten gemischten Halogen- 
verbindungen des Methans und für einige Reaktionen des 
AgNO,. 

Wir sehen, daß die Wirkung des metallischen Silbers 
aus dem Bereich der Kurve 1 in das Bereich der Kurve 3 
übergeht. Zur Bestätigung FREE ET IRR Di 
unsererZeichnung1 wächst | 
die Aktivität stets bei die- | 
sem Übergange; das wird | 
teilweise auch bei AgNO, ‘7 
beobachtet. 2] 

Auf diese Weise be- 
stimmen wir die Lage der 
Kurven mittels ein und 
desselben Reaktivs des 
metallischen Silbers und 74 
sehen, daß, wie auf Grund ... 
des Studiums der Wirkung des Silbers, so auch nach den durch- 
schnittlichen Werten aller Aktivitätskoeffizienten, die Aktivität 
am höchsten steht, welche die Wirkung des Silbers auf die 
Mehrzahl der Halogenverbindungen gemischten Charakters 
charakterisiert, d. h. die Kurve 3. 

Diese Kurve wird durch fast ununterbrochenes Steigen 
der Aktivität bei Anhäufung ven Halogenatomen charakteri- 
siert; sie unterwirft sich der analogen Regelmäßigkeit, die von 
Abegg festgestellt wurde.!) Nach Abegg steigt das chemische 
Potential beim Übergange von den niederen Stufen der Wertig- 
keit zu den höheren. Bei den von uns erforschten organischen 
Chlorverbindungen bleibt der Typus ein und derselbe, es erhöht 
sich der Gehalt des aktiveren Teiles — der Halogene.. Um 
den Einfluß der Wasserstoffatome auf die Aktivität festzustellen, 
wurden unter denselben Bedingungen vergleichende Versuche 
der Wirkung des KOH und anderer Reaktive auf die Chlor- 
verbindungen von Aldehyd- und Ketontypus in der alipha- 
tischen sowie der aromatischen Reihe aufgestellt. 


') Z. f. anorg. Chem, 39, 336 (1904). 
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| CH,CHCI, |CH,CHCI,CH, C,H,CHC1, C,H,CCI,CH, 


KOH | 45% | 52% KOH 31%, | 48,59%, 


Piperidin 20,5 | 34 
AgNO, 85 | 83 
B,0 20 | 34 


Diese Messungen bestätigen die Gesetzmäßigkeit der von 
mir durchgeführten Vergleiche der anorganischen und orga- 
nischen Verbindungen und erlauben den Grundsatz aufzustellen, 
daß der Grad der Anhäufung aller mit dem zentralen, viel- 
wertigen Element verbundenen Atome für anorganische Ver- 
bindungen nach Abegg und aktivere für organische, als all- 
gemeiner den Charakter der Verbindungen bestimmender Faktor 
angesehen werden muß. 

Abegg dachte, daß seine Regel über den aktivierenden 
Einfluß der Anhäufung einen allgemeinen Charakter trüge; 
das ist aber schwerlich richtig, da wir viele Veränderungen 
der Aktivität anderen Charakters kennen. Man kann sogar 
sagen, daß das Auftreten einer Unterwerfung unter die Regel 
von Abegg eine Ausnahme bildet. 

In dem von uns erforschten Gebiet der Methanhalogen- 
verbindungen erscheint als solche Ausnahme die Kurve 3. Es 
scheint, als ob bei der Wechselwirkung mit Silberreaktiven 
keine anderen Veränderungen außer dem Prozeß der Abspaltung 
des Halogens und der nachfolgenden Substitution auftreten, 
infolgedessen ist die Aktivität groß. Mit diesem Charakter 
der Silberreaktive harmoniert auch die normale Reaktion des 
AgOH in der Mehrzahl der von Walden erforschten Um- 
wandlungen optisch aktiver Substanzen. 


Bei den Reaktionen, welche die Kurven 1 und 2 charak- 
terisieren, verlaufen, wie die Aktivitätskoeffizienten zeigen, die 
Prozesse langsamer, als ob sie darauf hinweisen, daß außer 
der normalen Wechselwirkung noch irgend eine andere, die 
Reaktion hemmende Arbeit hergeht. Diese Kurven entsprechen 
der Mehrzahl der von uns erforschten Reaktionen. Sie unter- 
werfen sich nicht der Regel Abeggs von der ununterbrochenen 
Aktivitätssteigerung, sondern dem Gesetz der Periodizität. Es 
ist, als ob die Periodizität eine Folge irgendwelcher Verände- 
rungen im Molekül wäre. Mit dieser Auslegung harmoniert die 
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Waldensche Umkehrung, welche die Reaktionen mit KOH, 
eines der Reaktive unserer ersten Gruppe, charakterisiert. 


Das periodische System der chemischen Elemente 

Der Einfluß der Anhäufung tritt auch beim periodischen 
System der Elemente hervor, und zwar bei den Verbindungen, 
welche dieselben miteinander bilden, hier als sekundäre 
Periodizität auftretend. 

Wir wollen nur eine Reihe von Oxyden ihrer Lage im 
periodischen System nach betrachten. Wie soll man die Ver- 
änderungen der Eigenschaften beim Übergang von einem Oxyd 
zum anderen verstehen — als Folge des Einflusses vom Cha- 
rakter des Elementes, welches sich mit Sauerstoff verbindet, 
oder als Folge des Einflusses der Form der Verbindung? 
Eine große Reihe von Tatsachen weist auf letzteren Grund 
hin. Mendelejeff schreibt: „Eine Menge von physikalischen 
und chemischen Eigenschaften hängt nicht von der Qualität 
einfacher Körper ab, sondern von den Atomformen, in welchen 
sie auftreten“ (Grundlagen der Chemie. Man muß betonen, 
daß alles hier Gesagte sich auf höhere Formen bezieht; in 
niedrigen aber tritt der Einfluß beider Bestandteile hervor. 

Man kann deshalb behaupten, daß die Reihe von Oxyden 

R,0, RO, R,O,, RO,, R,O,, RO,, R,O,, RO, 
besonders die höheren, sozusagen Verbindungen ein und des- 
selben Elementes sind, an welchem man den Einfluß der An- 
häufung studieren kann. An den ersten sieben Oxyden beobachten 
wir, der Zunahme des Sauerstofigehaltes entsprechend, einen 
ununterbrochenen Übergang von basischen zu sauren Eigen- 
schaften. Bei der maximalen Anhäufung in RO, jedoch ver- 
schwinden die sauren Eigenschaften und die Fähigkeit zur 
Hydratbildung beinahe. Nach meiner Auffassung liegt hier 
im höchsten Stadium der Anhäufung ein Wendepunkt der Ver- 
hältnisse, 

Wenden wir uns dem entgegengesetzten Ende der peri- 
odischen Reihe, den Oxyden RO und R,O, zu. Hier tritt natür- 
lich außer der Form der Verbindung auch der Einfluß der 
Bestandteile auf. Ich schreibe für eine der Perioden ungefähre 
Werte in großen Calorien auf, thermische Effekte der Verbin- 
dungen mit Sauerstoff und Chlor. 
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Na M Al SP Ss a 

1.0. ...50 92 68 46 8 17 —8 

l...:..8 ee 562 2 8 0 
Beim Vergleichen dieser zwei Reihen wird ein Wende- 
punkt beobachtet. Während die Kurve der Chlorverbindungen, 
der Steigerung der basischen Eigenschaften entsprechend, un- 
unterbrochen wächst, wächst die Kurve der Sauerstoffverbin- 
dungen bis zu Mg ebenfalls ununterbrochen, von Mg zu Na 
fällt sie — Wendepunkt. Die Eigentümlickeiten des Charakters 
der Oxyde von Alkalimetallen treten in folgenden Reaktionen 

und thermischen Effekten hervor: 


NaONa NaO, 
N3,0+H = NaOH + Na; +(0 = yo + 2Na') 
NaONa NaO 


2Rb +0 = Rb,O + 83,5 
2Rb+S = Rb,S +87 
Umkehrung der gewöhnlichen Verhältnisse. 

Nun wollen wir die Analyse der thermischen Effekte der 
Bildung von Verbindungen der ersten und zweiten Gruppe des 
periodischen Systems etwas vertiefen. Diese Analyse gibt neue 
klare Beispiele des Einflusses der Anhäufung. 

Die vorhandenen Zahlen?) weisen deutlich auf eine Reihe 
neuer Wendepunkte der Verhältnisse hin: 

K < Ca 

Rb< Sr 

Cs < Ba 
für Oxyde, Hyperoxyde und Schwefelverbindnngen in der Gruppe 
der Sauerstoffanalogen und für Fluorverbindungen unter den 
Halogenverbindnngen. Mit dem Zunehmen des Atomgewichtes 
des sich hinzufügenden Elementes verschwinden die Wende- 
punkte. Sie verschwinden für Cl, Br, J und Se und die nor- 
malen Verhältnisse der ersten Gruppe > zur zweiten werden 
wieder hergestellt. Dabei verschwinden auch die Anomalitäten 
in den Vertikalreihen der Alkali- und Erdalkaligruppe. Hier 
werden zwei Regeln beobachtet: 


ı) N. Beketow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 11, 130; 12 [2], 7; 
35, 433. 

2) Landolt-Börnstein, 5. Aufl., 1923; deForcrand, Ann. chim. 
phys. [8] 24, 256 (1911). 
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1. Na 2. Na 
N vv 
K Ca K Ca 
Pa an vv xvV 
Rb Sr Rb Sr 
N N x vv 
Us Ba Us Ba 


In der ersten Regel zeigt sich die allgemeine Regel des 
Einflusses des Atomgewichtes, die zweite Regel steht damit in 
Widerspruch. Während die Sauerstoff-, Hyperoxyd-, Schwefel- 
und Fluorverbindungen beider Gruppen oder nur der zweiten 
Gruppe sich der zweiten Regelmäßigkeit unterwerfen, ver- 
schwinden beim Übergang zu Chlor-, Brom-, Jod- und Selen- 
verbindungen die Anomalitäten und die erste Regel tritt hervor. 

Von meinem Standpunkte aus sind das alles Folgen der 
Anhäufung von typisch metallischer Substanz. Wenn sie durch 
ihr Gewicht dominiert (dazu trägt das Anwachsen des Atom- 
gewichtes des metallischen Elementes, oder das geringe Atom- 
gewicht des in Verbindung tretenden Elementes bei), treten 
Wendepunkte und Anomalitäten auf — die Unterwerfung unter 
die zweite Regel. Im entgegengesetzten Falle verschwinden 
alle diese Anomalitäten und die erste Regel tritt hervor — 
das bezieht sich auf Chlor-, Brom-, Jod- und Selenverbindungen, 
auf viele Reaktionen, welche in Anwesenheit von Wasser vor 
sich gehen, und auf den Prozeß der Bildung in festem Zustande 
von Salzen der Sauerstoff enthaltenden Säuren. 

Man muß auf ein interessantes Detail hinweisen, daß alle 
Anomalitäten bei zweiwertigen Kombinationen schärfer hervor- 
treten und schwerer verschwinden, als bei einwertigen. Sie 
sind für die zweite Gruppe des periodischen Systems charak- 
teristischer als für die erste, für welche die normalen Verhält- 
nisse schon bei geringer Vergrößerung des Atomgewichtes des 
in Verbindurg tretenden Elementes wieder hergestellt werden. 
Sie treten schärfer bei den Verbindungen mit den Elementen 
der Sauerstoffgruppe hervor, als bei Halogenverbindungen. 

Alle in dieser Abhandlung gesammelten Tatsachen weisen 
darauf hin, daß die periodischen Verhältnisse — Wendepunkte 
— dort auftreten, wo irgendwelche Eigentümlichkeiten beob- 
achtet werden, Nichtunterwerfung der allgemeinen Regelmäßig- 
keiten und die Wahrscheinlichkeit irgendwelcher Veränderungen 
im Molekül. 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für angew. Chemie und Pharmazie 
der Universität Leipzig 


Über die Hydrolyse von Schwefelsäureestern 
Von K. H. Bauer und W. Poethke 
(Eingegangen am 8. April 1930) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns darauf hingewiesen!), 
daß in Amerika eine von Ralph Hart ausgearbeitete Me- 
thode zur Analyse von Türkischrotölen verwendet wird, bei 
der die Abspaltung der organisch gebundenen Schwefelsäure, 
also die Hydrolyse des Schwefelsäureesters der Rizinolsäure 
mit !/, n-H,SO, durchgeführt wird. Diese Methode ist also eine 
titrimetrische und hat den großen Vorteil, daß die Bestim- 
mung der organisch gebundenen Schwefelsäure in kurzer Zeit 
ausgeführt werden kann. Der eine von uns hat auch Beleg- 
analysen aus seiner Praxis beigefügt, aus denen die Brauch- 
barkeit der Methode zu ersehen war. Veranlaßt durch seine 
Veröffentlichungen ist von verschiedener Seite die Hartsche 
Methode nachgeprüft und ihre Zuverlässigkeit bestätigt worden. 
Neben den Arbeiten von Riess?) und Nishizawa und Wino- 
kuti?) liegt dem einen von uns auch eine größere Anzahl von 
Bestimmungen aus der Technik vor, welche übereinstimmende 
Werte zwischen der titrimetrischen (Hartschen) Methode und 
der gravimetrischen (Herbigschen) Methode ergeben haben. 

Gleichzeitig hat der eine von uns auch darauf hingewiesen, 
daß dieses Verfahren mit einer Beobachtung von Herbig in 
Widerspruch steht. Dieser Chemiker‘) hat im Jahr 1912 eine 
Mitteilung veröffentlicht, nach der die Abspaltung der organisch 


') K.H. Bauer, Chem. Umschau 1928, S. 290; 1929, S. 102. 
2) Rieß, Chem. Umschau 1929, S. 77. 

®) Nishizawa und Winokuti, Chem. Umschau 1929, $. 97. 
*) Herbig, Lehnes Färber-Ztg. 1912, $. 91. 
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gebundenen Schwefelsäure in Türkischrotölen mit Hilfe von 
Salzsäure quantitativ stattfindet, aber nicht bei der Verwen- 
dung von Schwefelsäure. Wenn auch durch die erwähnten 
Untersuchungen erkannt wurde, daß die Beobachtung von 
Herbig irrig ist, so schien es uns doch wünschenswert, die 
Hydrolyse reiner und einheitlicher Natriumsalze saurer Schwefel- 
säureester genauer zu untersuchen. Wir haben zu diesem 
Zwecke das äthylschwefelsaure Natrium, das amylschwefelsaure 
Natrium und das octodezylschwefelsaure Natrium sowohl mit 
Salzsäure wie mit Schwefelsäure verschiedener Konzentrationen 
hydrolysiert. In allen Fällen hat sich gezeigt, daß die Hydro- 
lyse sowohl durch Schwefelsäure wie durch Salzsäure vollständig 
erfolgen kann, daß sie aber bei Verwendung von Schwefelsäure 
entsprechend der geringeren Wasserstoflionenkonzentration lang- 
samer verläuft als bei der Salzsäure. Während bei dem äthyl- 
und amylschwefelsauren Natrium die Hydrolyse 10 und mehr 
Stunden beansprucht, ist das octodezylschwefelsaure Natrium 
auch mit Schwefelsäure bei einstündigem Kochen über freier 
Flamme oder beim einstündigen Erhitzen auf dem Wasserbade 
und nach zweistündigem Kochen über freier Flamme voll- 
ständig hydrolysiert. In diesem Falle scheidet sich eben der 
durch die Hydrolyse entstehende Octodezylalkohol als ein bei 
der Versuchstemperatur in Wasser unlösliches Ol ab. Der 
ganze Hydrolysierungsvorgang zeigt, wie zu erwarten, den Ver- 
lauf einer Reaktion erster Ordnung. 

Diese Versuche zeigen deutlich, daß die Hydrolyse der 
sauren Schwefelsäureester aliphatischer Alkohole sowohl durch 
Salzsäure wie durch Schwefelsäure ausgeführt werden kann 
und daß sie abhängt von der Wasserstoflionenkonzentration 
der verwendeten Säure. 


Natriumäthylsulfat 
1. Versuchsreihe 


Die für die Versuche benutzte Lösung wurde hergestellt 
durch Lösen von 16,61 g(=0,1 Mol)äthylschwefelsaurem Natrium 
in Wasser zu 500ccm. Da das Präparat nicht völlig rein war, 
war die Lösung nur annähernd 0,2n. Als zu beachtende Ver- 
unreinigungen kamen Carbonat und Sulfat in Betracht. 
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50 ccm der Lösung verbrauchten zur Neutralisation gegen 
Phenolphthalein in der Hitze 2,50ccm !/,„n.HCl. Bei den in 
der Tabelle angegebenen Titrationen ist daher eine entsprechende 
Korrektur angebracht worden. 


Zur Bestimmung der Gesamtschwefelsäure wurden 25 ccm 
der Lösung (0,8305 g Natriumäthylsulfat) mit 2ccm konz. Salz- 
säure und 12ccm n. BaCl,-Lösung etwa 16 Stunden lang er- 
hitz. Dann wurde mit 200ccm Wasser verdünnt und nach 
einer halben Stunde filtriert. Erhalten wurden 1,0760g BaSO,, 
entsprechend 0,3690 g SO,, hieraus berechnen sich, auf die an- 
gewandte Substanz bezogen, 44,43 °/, SO,. 


Um die als Na,SO, vorhandene Schwefelsäure zu bestimmen, 
wurden 50ccm der Lösung (1,661g Substanz) mit Wasser auf 
100ccm verdünnt, zum Sieden erhitzt, mit 3ccm verdünnter 
Salzsäure versetzt und mit Bariumchlorid gefällt. Nach einer 
Viertelstunde wurde filtriert. Erhalten wurden 0,0542 g BaSO,, 
entsprechend 0,0186g SO, und 1,12°/, SO,. Das benutzte 
Präparat enthielt somit 43,31 °/, SO, als Äthylsulfat. 


Um zu sehen, ob während der Bestimmung der Schwefel- 
säure eine merkliche Hydrolyse der Äthylschwefelsäure statt- 
findet, wurde eine zweite Bestimmung wieder mit 50ccm Lö- 
sung, aber ohne Zusatz von Salzsäure ausgeführt. Hierbei 
wurden 0,0512 g BaSO, erhalten, entsprechend 0,0176g SO,. 
Der Unterschied bei der Fällung in saurer und neutraler Lö- 
sung ist somit nicht wesentlich. Bei den gewichtsanalytischen 
Kontrollbestimmungen wurde daher die Fällung aus saurer 
Lösung vorgenommen. Von dem gefundenen SO, wurden 
0,0186 g für das ursprünglich vorhandene Sulfat abge- 
zogen. 

Die in der nachstehenden Tabelle zusammengestellten 
Versuche wurden in der Weise ausgeführt, daß 50ccm der 
Natriumäthylsulfatlösung (1,661 g Substanz) mit 25ccm n.HCl 
oder 25cem n-H,SO, während der angegebenen Zeit am Rück- 
flußkühler zum Sieden erhitzt wurden. Dann wurde rasch ab- 
gekühlt und mit n. NaOH titriert. Bei einigen Versuchen mit 
Salzsäure wurde außerdem in derselben Lösung die Schwefel- 
säure gewichtsanalytisch bestimmt. 
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| Entstandenes Gewichts- | 


Er WARE 10° k, 
a NaHSO, als anal. gef. == 559 1 r 
251% 8 | cem | so %o \e SO 0, 80. E- Em #(u=4: ) 
SZ v n.Na0OH 8 >”; so, 8 | les D 2 m t a-r, 
ı HCl | 2,26 |0,1809 10,89 
ı 2,69 \0,2154 12,97 | 338 
2,75 0,2202 183,26 0,2276 | 13,70 2,00 
H,SO, | 1,22 0,0977 | 5,88 | 14,4 | 156 
1,35 0,1081 | 6,51 | 
3 HCl | 6,50 0,5204 31,33 70,5 407 
6,11 |0,4892 29,45 0,4962 29,87 1,64 
H,SO, | 3,85 Pamen 18,56 43,0 184 
6 | HCI | 8,69 0,6957 41,88 | 93,2 447 
7,99 0,6397 38,51 0,6464 38,92 | 1,41 
H,SO, | 5,91 0,4732 28,49 66,0 180 
s  HCI | 8,93 0,7149 43,04 0,7154 43,07 99,8. 1,24 
H,SO,| 7,16 0,5732 34,51 80,0 201 
10 HCl | 8,9 0,7165 43,14 0,7224 43,49 100,0 1,18 
H,SO, | 7,58 0,6069 |36,54 | 84,7 | 188 
397 182 


2. Versuchsreihe 


Bei den folgenden Versuchen wurde die Konzentration des 
ätbylschwefelsauren Natriums gegenüber der der ersten Reihe 
verdoppelt. Es wurden also 33,22 g äthylschwefelsaures Natrium 
zu 500ccm gelöst und für jeden Versuch 50 ccm dieser Lösung 
und 25ccm n. Säure benutzt. 


8 Katal Entstandenes NaHSO, als: I Umsatz 
5 sator ı 0/ \ ın I ’ 
Na n. NaOH 8 50, Io 80, ° H,SO, 
1 HCl 4,30 0,3443 10,36 24,0 1,65 | 275 
H,SO, 2,60 0,2082 6,27 14,5 157 
3 HCl 10,30 0,8246 24,82 57,5 1,68 | 286 
H,SO, 6,12 0,4900 14,75 | 34,2 139 
6 HCI ı 16,20 1,297 39,04 90,5 1,35 | 392 
H,SsO, 11,98 0,9591 28,87 66,9 184 
8 HCl 16,65 1,333 40,13 | 93,0 1,16 | 332 
H,SO, 14,32 1,146 34,50 80,0 201 
10 HCl | 1781 1,426 42,938 | 99,5 1,21 
H,SO, | 14,67 1,174 35,34 82,0 1m 


321 170 
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3. Versuchsreihe 


Bei den folgenden Versuchen war die Konzentration des 
äthylschwefelsauren Natriums die gleiche wie bei der ersten 
Reihe, die Konzentration der Säure aber doppelt so groß. 
33,22 g äthylschwefelsaures Natrium wurden zu 500 ccm gelöst 
und für jeden Versuch 25 ccm dieser Lösung und 50 ccm 
n. Säure benutzt. Das äthylschwefelsaure Natrium war ein 
neues Präparat mit einem etwas höheren Gehalt als das für 
die bisherigen Versuche verwendete. 25ccm der Lösung ver- 
brauchten zur Neutralisation gegen Phenolphthalein in der 
Hitze 2,36ccm !/, n. HCl. Bei den Titrationen ist daher eine 
Korrektur von 0,24ccm n. Säure angebracht worden. 


— 
= Entstandenes NaHSO, als: | | 
25 Kataly- 4 nsatz Umsatz 
“Ss 14 ı Hcı | 10°4, 
CH: sator ccm , EL. U 1 ee 
” n. NaOH | ® 50, Io 80; | ı#,50, 
1) HA | 49 0,8835 | 23,09 | 50,9 | 3,04 | 712 
' H,SO, | 2,85 0,1881 | 11,32 | 25,0 288 
2| HCI | 6,86 0,5492 | 33,06 | 72,9 | 148 | 654 
H,S0, | 4,62 0,3699 22,27 49,2 338 
s| HCI | 783 | 0,8269 | 37,74 | 83,4 | 1,28 | 597 
' H,S0O, | 6,18 0,4908 | 29,55 | 65,2 352 
6/ HCI | 9,07 0,7261 | 43,71 96,6 | 1,17 | 558 
| H,80, | 7,78 | 0,6229 | 37,50 | 82,8 293 
8| HCl | 944 | 0,7558 | 45,50 | 100 1,05 
ı H,SO, | 8,97 | orı81 | 43,28 | 95,5 385 
10 | HCl 9,40 | 0,7586 | 45,31 | 100 1,08 
' H,80, 9,10 | 0,7285 | 48,86 | 96,8 | | 344 


630 | 333 


Die Versuche zeigen, daß die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Hydrolyse bei Anwendung von Salzsäure etwa doppelt so groß 
ist wie bei Anwendung von Schwefelsäure. Der Reaktions- 
verlauf ist monomolekular. Die Reaktionsgeschwindigkeit wächst 
annähernd proportional mit der Konzentration des Kataly- 
sators. 
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Wenn auch in keiner Versuchsreihe die Versuche mit 
Schwefelsäure bis zum quantitativen Umsatz durchgeführt 
wurden, so zeigt sich doch, daß die Reaktion denselben End- 
zustand erreichen muß wie in Gegenwart von Salzsäure, nur 
in längerer Zeit. Es berechnet sich z.B, für die erste Ver- 
suchsreihe unter Anwendung des Mittelwertes der Geschwindig- 
keitskonstante von 0,182, daB ein Umsatz von 99°/, erst nach 
25 Stunden erreicht wird. 


Natriumamylsulfat 


Die für die Versuche benutzte Lösung wurde bereitet 
durch Lösen von 21,72 g amylschwefelsaurem Natrium (=0,1 Mol) 
in Wasser zu 500 ccm. 


50ccm der Lösung verbrauchten zur Neutralisation gegen 
Phenolphthalein in der Hitze 0,94ccm !/,, n. HCl. Bei den 
Titrationen ist daher eine Korrektur von 0,1 ccm n. Säure an- 


gebracht worden. 


Die Bestimmungen der Gesamtschwefelsäure und der als 
Na,SO, vorhandenen Schwefelsäure wurden genau so ausgeführt 
wie beim Natriumäthylsulfat. 25 ccm Lösung (1,086g Sub- 
stanz) ergaben bei der Bestimmung der Gesamtschwefelsäure 
1,2434g BaSO,, entsprechend 0,4264g SO, und 39,26 °/, SO,. 
Für die als Na,SO, vorhandene Schwefelsäure wurden für 50 ccm 
Lösung (2,172g Substanz) bei der Fällung unter Zusatz von 
Salzsäure 0,0156 g BaSO,, entsprechend 0,0054 g SO,, erhalten. 
Die Bestimmung in neutraler Lösung ergab 0,0163g BaSO,, 
entsprechend 0,0056 g SO,. Beide Bestimmungen stimmen also 
praktisch überein. Der Mittelwert von 0,005g SO, entspricht 
0,25 °/, 80,, so daß das benutzte Präparat 39,01°/, SO, als 
Amylsulfat enthielt. 


Für die folgenden Versuche wurden je 50 ccm der Natrium- 
' amylsulfatlösung und 25ccm n. HCl oder H,SO, verwandt. 
Die Versuche entsprechen denen der ersten Reihe beim Athyl- 
sulfat. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist auch hier bei Anwen- 
dung von Salzsäure doppelt so groß wie bei Anwendung von 
Schwefelsäure. Gegenüber dem Äthylsulfat ist die Reaktions- 
geschwindigkeit nur etwa °/, so groß. Der Umsatz war auch 
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mit Salzsäure nach 10 Stunden noch nicht quantitativ. In 
diesem Falle hätten 10,58ccm n. NaOH verbraucht werden 
müssen. 


e| & Entstandenes Gewichts- | 

So r y N - 

„ei 8 NaHSO, als: anal, gef. $ -S_<S 
5 >» Ä = |8OR| 10%, 

Nnz2| ® ccm 2 0/, .. | 88 

> > n e> „ -_ I 

s=| 9 In.Na0H 8° | 50, 8°" 50, | 


1 HCI 2,07 0,1657! 7,63 0,1684| 7,75 | 19,6 | 1,75 218 
H,S0, 1,18 0,0945 | 4,35 11,2 118 


3 HCl 6,97 0,5580 


25,69 0,5599 25,78 | 65,9 1,70 | 358 
H,SO, 4,11 0,3290 15,15 


5 38,9 164 


6. HCI | 8,24 0,6597 30,37 0,6591 | 80,35 | 77,9 | 1,28 251 
H,SO, 6,46 ‚0,5172 23,81 61,1 157 


s HCI 9,7 0,7582 34,91 [0,7557 34,79 89,5 | 282 
H,SO, 6,56 0,5252 24,18 
1,29 0,5836 26,87 Is, 1,81 183 

10  HCI 10,12 0,8102 37,80 0,8151 87,53 | 95,6 | 1,29 314 
H,SO, 7,83 |0,6269 28,86 14.0 135 


Natriumoctodezylsulfat 


Für jeden Versuch wurden 3,724 g octodezylschwefelsaures 
Natrium (0,01 Mol, berechnet für 0, ,H,,OSO,Na), 50ccm Wasser 
und 25ccm n. Säure angewandt. 


1. Eine Stunde über freier Flamme zum Sieden erhitzt. 
a) Mit HCl. Verbraucht 8,18 ccm n. NaOH, entsprechend 
0,6549 g SO, und 17,59 °/, SO,. 
b) Mit H,SO,. Verbraucht 7,85 cem n. NaOH, entsprechend 
0,6285 g SO, und 16,88 %/, SO,. 


2. Eine Stunde im siedenden Wasserbade erwärmt. 


a) Mit HCl. Verbraucht 6,17 ccm n. NaOH, entsprechend 
0,4540 g SO, und 13,27 /, SO,. 

b) Mit H,SO,. Verbraucht 5,81 ccm n. NaOH, entsprechend 
0,4651 g SO, und 12,49 °/, SO,. 
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3. Eine Stunde im siedenden Wasserbad, 2 Stunden über freier 
Flamme erhitzt. 
a) Mit HCl. Verbraucht 8,33 cem n. NaOH, entsprechend 
0,6669 g SO, und 17,91 °,, SO,. 
In derselben Lösung wurden gewichtsanalytisch gefunden: 
0,6605 g SO, oder 17,74 °/, SO,. 
b) Mit H,SO,. Verbraucht 8,36 ccm n. NaOH, entsprechend 
0,6693 g SO, und 17,97 °/, SO,. 


Die Hydrolyse erfolgt hier viel leichter als beim Äthyl- 
sulfat und beim Amylsulfat, so daß schon in kurzer Zeit mit 
Salzsäure und Schwefelsäure gleiche Umsätze erhalten werden. 
Für die Versuche 1a und b berechnen sich die Geschwindig- 
keitskonstanten zu 3,9 und 2,8. Wenn auch diese aus Einzel- 
versuchen berechneten Werte natürlich nicht als genau anzu- 
sehen sind, so geben sie doch einen ungeführen Anhalt zum 
Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Heidelberg 


Über die Konstitution des Dinatriumeyanamids 


Von R. Stolle 
(Eingegangen am 2. April 1930) 


Die Konstitution des Cyanamids ist noch umstritten; es 
besteht wohl ein Gleichgewicht zwischen den Formeln 


N \H 
“ Se “ 
NNH, "NH 
Bezüglich des Cyanamidnatriums dagegen dürfte die Formel 


NN 

ce ” 

NN 
festliegen, da dasselbe bei Einwirkung von N,O bei etwa 300 
bis 400° und dann erfolgender Spaltung mit Säure und Wasser 
Stickstoffwasserstoffsäure in einer Ausbeute von etwa 25 vom 
Hundert liefert!), wobei natürlich mit der Unreinheit des an- 
gewandten Cyanamidnatriums gerechnet werden muß. 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universität. 


ı) Vgl. D.R.P. Nr. 415855 vom 1. Juli 1925. 
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Zu Band 126, 
S. 208, Zeile 8 von oben 
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Curtius7 a. K. Raschig) 125, 
485. 

Benzylphenylbiuret (Th. Curtius-- 
u. K. Raschig) 125, 486. 

Benzyl-phenyl-oxamid (Th. Cur- 
tius7 u. K. Raschig) 125, 485. 

Benzyl-p-tolyl-biuret(Th.Curtius 
u. K. Raschig) 125, 485. 

Benzyl-p-tolyl-oxamid (Th. Cur- 
tius7 u. K. Raschig) 125, 485. 

1-Benzyl-1,2,3-triazol (Th. Cur- 
tius7 u. K. Raschig) 125, 491, 
495. 

1-Benzol-1,2,3-triazol-4,5-diearbon- 
säure (Th. Curtius; u. K. Ra- 
schig) 125, 494. 
1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-diearbon- 
säure-diamid (Th. Curtius+ u. 
K. Raschig) 125, 490, 494. 
1-Benzyl-1,2,3-triazol-4, 5-diearbon- 
säure-dihydrazid (Th. Curtius7 
u. K. Rasehig) 125, 492. 
1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-diearbon- 
säureester (Th. Curtius; u. K. 
saschig) 125, 491. 
1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-dihydro- 
4,5-dicarbonsäure-dihydrazid(Th. 


Curtius7 u. K. Raschig) 125, 
487. 

1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-dihydro- 
4,5-dicarbonsäure -dimethylester 
(Th. Curtiusr u. K. Raschig) 
125, 489. 

Benzyluramil (Th. Curtius; u.W. 
Klavehn) 125, 465. 

Bernsteinsäureester u. Benzylazid 
(Th. Curtius; u. K. Raschig) 
125, 466. 

Bis-/äthylpylarsyl]-oxyd (N. Wi- 
gren) 126, 229. 

Bis-[methyläthylarsyl]-oxid (N. Wi- 
eren) 126, 229. 

Bis-[methylpropylarsyl]-oxyd (N. 
Wigren) 126, 229. 

2-Bromanthrachinon (H. Wald- 
mann) 126, 72, 

4 - Bromanthranilsäure (H. Wald- 
mann) 126, 68. 

5- Brom - benzophenon- carbonsäure- 
(2) (H. Waldmann) 126, 71. 

5-Brom - benzophenon - carbonsäure- 
(2)-w-chlorid (H. Waldmann) 
126, 72. 

5- Brom -benzophenon- carbonsäure- 
(2)-w-methylester(H.Waldmann) 
126, 72. 

5-Brom -4’-brom -benzophenon-car- 
bonsäure - (2) (H. Waldmann) 
126, 73. 

5-Brom-4’-brom-benzophenon-ear- 
bonsäure-(2)-w-chlorid (H.Wald- 
mann) 126, 73. 

5- Brom - 4°-brom- benzophenon-car- 
bonsäure-(2)-w-ester (H. Wald- 
mann) 126, 73, 74. 

6-Brom-chinizarin (H. Waldmann) 
126, 256. 

5- Brom - 4’- chlor-benzophenon-car- 
bonsäure - (2) {H. Waldmann) 
126, 75. 

6 - Brom - diacetyl-chinizarin (H. 
Waldmann) 126, 256. 

Brom -methyl-pyrazol-cärbonsäure- 
ester (K.v.Auwers u. E. Cauer) 
126, 160. 

4-Brom-phthalimid (H.Waldmann) 
126, 68. 

4-Brom-phthalsäure(H.Waldmann) 
126, 66. 

4-Brom-phthalsäure-anhydrid (H. 
Waldmann) 126, 65, 67, 69. 

4 - Bromphthalsäuredichlorid (H. 
Waldmann) 126, 67. 
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4 - Brom - phthalsäure- dimethylester 


(H. Waldmann) 126, 68. 

Buttersäure + Sarkosinanhydrid (P. 
Pfeiffer,O.Angern,L.Wang, 
R Seydel u. K.Quehl) 126, 116. 

n-Butylen-«, 3-diamin (Th. Cur- 
tius7) 125, 85. 

n-Butyliden-diisoeyanat (Th. Cur- 
tius7) 125, 234. 

n- Butyliden - m -nitrobenzhydrazid 
(Th. Curtius7) 125, 236. 

Butyrolacton - «- carbonsäure- anilid 
(Th. Curtius+ u. H. Sauer- 
berg) 125, 147. 

Butyrolaeton - « - carbonsäureazid 
(Th. Curtius; u. H.Sauer- 
berg) 125, 147. 

Butyrolacton-«-carbonsäure-p- tolui- 
did (Th. Curtius+ u. H. Sauer- 
berg) 125, 148. 


Cadinen (W. Krestinski u. F. 
Ssolodki) 126, 19. 

Caran (W.Krestinski u. F.Sso- 
lodki) 126, 15. 

1-Carbäthoxy - 3, 4- dimethyl-pyrazol 
(K.v. Auwers u. E.Cauer) 126, 
194, 197. 

1- Carbäthoxy-3, 5-diphenyl-pyrazol 
(K. v. Auwers u. E.Cauer) 126, 
193. 

1-Carbäthoxy-4-methyl-pyrazol(K.v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 192, 
194. 

1- Carbäthoxy -4 (3)-phenyl-pyrazol 
(K.v. Auwers u. E.Cauer) 126, 
193, 194, 197. 

1- Carbäthoxy -tetrahydroindazol -3- 
earbonsäure (K. v. Auwers u. E. 
Wolter) 126, 212. 

Carbaminazid, Einw. auf Acetylen- 
diearbonsäureester(Th.Curtius- 
u. W. Klavehn) 125, 498. 

Carbaminazid, Einw. auf Fumar- 
säureester (Th. Curtius+ u. W. 
Dörr) 125, 425; Einw. auf Acet- 
essigester, Athylacetessigester, 
Acetondicarbonester u. Azodicar- 
bonester (Th. Curtius+ u. W. 
Sieber) 125, 444. 

Carbo - diaminobernsteinsäure - di- 
äthylester (Th. Curtius; u. W. 
Dörr) 125, 432 

Carbo- diaminobernsteinsäure- dihy- 
drazid(Th.Curtius+ u.W.Dörr) 
125, 441. 
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1-(0-Carboxypheny])-2-phenyl-5-(p)- 
chlorphenyl-1,3,4-triazol (G. Hel- 
ler) 126, 79. 

4’-Caren (W. Krestinski u. F. 
Ssolodki) 126, 14. 

Carenglykol (W.Krestinski u. F. 
Ssolodki) 126, 16. 

Chinazolone, Umwandlung (G. He] 
ler) 126, 76. 

p-Chlorbenzolsulfonamid (Th. Cur- 
tius+) 125, 356. 

p-Chlorbenzolsulfon-o-aminomethy]- 
anilin (Th. Curtiusy) 125, 350. 

p - Chlorbenzolsulfon -aminopyridin 
(Th. Curtius7) 125, 353. 

p-Chlorbenzolsulfonazid (Th. Cur- 
tius7) 125, 340. 

1-p- Chlorbenzolsulfon -4- earbon- 
säureäthylester-5-oxytriazol (Th. 
Curtius7) 125, 356. 

p-Chlorbenzol-sulfon-hydrazid (Th. 
Curtius7;) 125. 341. 

p-Chlorbenzolsulfon - «- naphthalid 
(Th. Curtius?) 125, 346. 

p- Chlorbenzolsulfon- o-phenylendi- 
amin (Th. Curtius) 125, 348. 
p-Chlorbenzolsulfon-o-toluidid (Th. 

Curtius7) 125, 344. 
p-Chlorbenzolsulfon-p-xylidid (Th. 
Curtius7) 125, 345. 

p - Chlorbenzoyl - o- aminobenzben- 
zoylhydrazid (G. Heller) 126, 79. 

2,6-Chlor-brom-anthrachinon (H. 
Waldmann) 126, 75. 

5-Chlor- 4’-brom- benzophenon-car- 
bonsäure-(2) (H. Waldmann) 
126, 7 

6-Chlor-chinizarin 
126, 254. 

6 - Chlor - diacety] - Tu (H. 
Waldmann) 126, 

2-(p}- Chlorphenyl-3- sssine 
4-chinazolon (G. Heller) 126, 79. 

Citronensäure + Sarkosinanbydrid 
(P. Pfeiffer, O. Angern, L. 
Wang, R.Seydel n. K.Queh)) 
126, 117. _ 

„Coclaurin“, Über die Alkaloide 
von Coceulus laurifolius, D.C. 
H.Kondo u.T.Kondo) 126, 24 

Curtius, Th. zum Gedächtnis (A, 
Darapsky) 125, 1 

m-Cyan - benzoesäure (Th. Cur- 
tiust u. A. Hess) 125. 43, 

poly - Cyelomalonylhydrazid 
Curtius+) 135, 220. 


(H.Waldmann) 


(Th. 


4 
4 
A 
i 
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Diaceton-benzyl-bernsteinsäure- di- 
hydrazid (Th. Curtius? u. W. 
Sandhaas) 125, 105. 

Symm. Di-p-äthoxy-diphenylharn- 
"stoff (Th. Curtius7 u. W.Ul- 
mer) 125, 60. 

Symm. Diäthylisobutylacetyl-hydr- 
azin (Th. Curtius +) 125, 175. 
Diäthylisobutyl-earbinharnstoff(Th. 

Curtius +) 125, 180, 

re er (Th. Cur- 
tius7 u. W.Dörr) 125, 432. 

p,Pp- A hnee lessigsäure (Th. 
Curtius7) 125, 302. 

p, p- Diamino - dibenzylmalonsäure, 
eyclısches sek. Hydrazid (Th. 
Curtius +) 125, 299. 

«- Diazo-isoamyl-essigsäure-äthyl- 
ester (Th. Curtius +) 125, 278. 

a-Diazo-n-valeriansäure- äthylester 
(Th. Curtius 7) 125, 230. 

Dibenzal-benzyl- bernsteinsäure.di- 
hydrazid (Th. Curtius 7 u. W. 
Sandhaas) 1235, 104. 

Dibenzyl - n - propylmalonsäuredi - 
hydrazid (Th.Curtius7) 12, 226. 

Dibenzy loxamid (Th. Curtius u. 
K. Raschig) 125, 481. 

Dibutyliden - harnstoff - diearbamin- 
säure-äthylester (Th. Curtius 7) 
125, 235. 

5,8 - (6,7) - Dichlorchinizarin (H. 
Waldmann) 126, 251, 253. 

5,8-Dichlor-diacetyl-chinizarin (H. 
Waldmann) 126, 252. 

Diisoamyl- N-amino-triazol (Th. 
Curtius 7) 125, 241. 

Diisobutylaminotriazol (Th. Cur- 
tius 7) 125, 245. 

Diisobutyl-malon-amidsäure (Th. 
Curtius 7) 125, 238. 

Symm. Dibenzoyl- p, p’-tetramethyl- 
diaminodibenzylhy drazin (Th. 
Curtiusru, A. Bertho) 125, 31 

2,6-Dibromanthrachinon (H. W ald- 
mann) 126, 7 

4,5-Dihydro 1,2,3-triazol-1-essig- 
säure-4,5- dicarbonsäure-trihydr- 
azid (Th. Curtius+ u. W.Kla- 
vehn) 125, 521. 

Symm. Diisoamylacetyl-hydrazin 
(Th. Curtius;) 125, 159. 

Symm. Diisoamyl-harnstoff (Th. 
Curtius?7) 125. 196. 

Symm. Diisobutylacetyl - hydrazin 
(Th. Curtius +) 125, 193. 


Symm. Diisobutylisoamylacetyl - 
hydrazin (Th. Curtius7) 125, 
205. 

Symm. Diisobutylisoamylcarbin - 
harnstof (Th. Curtius7;) 125, 
206. 

Symm. Diisobutyryl-hydrazin (Th. 
Curtius7) 125, 184. 

Diisohexyl - N - amino - triazol (Th. 
Curtius7) 125, 270. 

Symm. Diisohexyl-harnstoff (Th. 
Curtiusyr) 125, 167. 

Symm. Diisopropyl-harnstoff (Th. 
Curtiusyr) 125, 186. 

Diisopropyl- hydrazo-diecarbonamid 
(Th. Curtius+) 135, 187. 

1, 4- Dimethoxy - 6-brom-anthrachi- 
non (H. Waldmann) 126, 256. 

1,4-Dimethoxy-6-chlor-anthrachinon 
(H. Waldmann) 126, 255. 

1,4-Dimethoxy -5,8-(6, 7)-dichloran- 
thrachinon (H. Waldmann) 126, 
252. 

p-Dimethylamidobenzal: Bun King 
Curtius+u. A Bertho) 125, 32. 

p-Dimethy laminobenzaldazin t Th. 
Curtius+ u. A. Bertho) 125, 27. 

Dimethylanilin + Sarkosinanhydrid 
(P. Pfeiffer, ©. Angern, L. 
Wang,R.Seydelu.K. Quehl) 
126, 136. 

2,4-Dimethyl-2-methylen carbothi- 
aldin (K. Bodendorf: 126, 239. 

2,4 - Dimethyl - 3- phenyl-2 - benzy- 
liden-earbothialidin (K. Boden- 
dorf) 126, 239. 

4,5-Dimethyl-pyrazol (K.v.Auwers 
u. E.Cauer) 126, 169. 

1,4-(4,5)-Dimethyl-pyrazol-5-carbon- 
säuremethylester (K. v. Auwers 
u. E. Cauer) 126, 167, 168. 

3-Dinaphthyldisulfid(Th.Curtius’;) 
125, 387. 

Dinatriumeyanamid, Konstitution 
(R. Stolle) 126, 304. 

p. p- Dinitrosodimethyldiamino - di=- 
phenylmethan (Th. Curtius?7) 
125, 316. 

o, 0° - Dinitrotetramethyldiaminodi- 
phenylmethan (Th. Curtius- 
125, 319. 

Diphenylearbonat (W. Nekrassow 
u. Melnikow) 126, 93, 95. 

Diphenylen - N - dihydrotetrazin - 
m, m’-dicarbonsäure (Th. Cur- 
tius+ u. A. Hess) 125, 48. 
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Diphenylen-tetrazin-m, m’-diearbon- 
säure (Th. Curtius+u. A. Hess) 
125, 49. 

Diphenyl-harnstoff- di-o-amino-me- 
thyl-benzylurethan (Th. Cur- 
tius +) 125, 130. 

Diphenyl-harnstoff- di-o- amino-me- 
thyl-phenylharnstoff (Th. Cur- 
tius+) 125, 131. 

Di-p- toluyl- -furodiazol (K. v. Au- 
wers u. E. Wolter) 126, 216. 
Di-|Trimethoxygalloyl]-hydrochinon 

(R. O. Pepe) 126, 244. 

Diurein - bernsteinsäure - dimethyl] - 
ester (Th. Curtius+ u. W.Kla- 
vehn) 125, 520. 

3,6- Di-m-xylyl-2,5-diketopiperazin 
(Th. Curtius7) 125, 284. 


Essigsäure + Sarkosinanhydrid (P. 
Pfeiffer, OÖ. Anger, L. Wang 
R. Seydel u. K. Quehl) 136, 
115. 

Ester, 
Nekrassow u. 
126, 81. 


halogenierter Alkohole (W. 
N. Melnikow) 


Färbevorgänge (P. Pfeiffer, O. 
Angern, L. Wang, R.Seydel 
u. K. Quehl) 126, 97. 

Fumarsäureester, Einw. von Carb- 
Beande auf » (Th. Curtius+ 

W.Dörr) 125, 425. 

el aber ter u. Benzylazid (Th. 
Curtius7 u K. Raschig) 125, 
466. 


Gallussäurehydrazid, Acetonverb, 
(R. ©. Pepe) 126, 245. 

Giyein-anhydrid, polymeres (Th. 
Curtius+) 125, 221. 

Glyein-N-carbonsäure-anhydrid(Th. 
Curtius?7) 125, 221. 


Harnstoff aus Phenyl-suceinyl-di- 
glyeindiazid (Th. Curtius7, 125, 
76. 

Holzterpentinöle (W. Krestinski 
u. F.Ssolodki) 126, 1. 

Homoveratrylamin (H. Kondo u. 
T. Kondo) 126, 44 

Hydrazicarbonsäure (Th. Curtius+ 
u. W.Sandhaas) 125, 103. 

Hydrazihydrazide- u. azide aus un- 
symm. Triearbonsäuren d. Fett- 
reihe (Th. Curtius+u.W.Sand- 
haas) 125, 9. 
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Hydrazi-isoeyanat (Th. Curtius 
u. W Sandhaas) 13, 101. 
Hydrazin, Einw. auf m-Cyanbenzoe- 
säure (Th. Curtius7 u. A. Hess 
125, 40; Einw. auf Butyrolaceton- 
«-carbonsäureester(Th.Curtius 
u. H. Sauerberg) 125, 139. 
Hydrazi-phenylharnstoff (Th. Cur 
tiusfu. W.Sandhaas) 125,102, 
Hydrazi-urethan (Th. Curtius+ ı 
W.Sandhaas) 125, 102. 


Iminobernsteinsäure - monoäthyl - 
ester (Th. Curtius+u. W. Dörr 
125, 434. 

Iminodicarbonsäurediäthylester(T'h. 
Curtius+ u. W.Sieber) 135, 
455. 

Iminosucein-azidsäure (Th. Cur- 
tius7 u. W. Dörr) 125, 438. 
Iminosucein - hydrazidsäure (Th. 

Curtiusr u. W. Dörr) 125, 436. 

Isoamylchlorcarbonat (W. Nekras- 
sow u. N. Melnikow) 126, 95. 

Isoamyl-eyan-essigsäure- äthylester 
(Th. Curtius+) 125, 267. 

Is oamyl- essigsäure-amid (Th. Cur- 
tius +) 125, 161. 


Isoamyl-essigsäure-azid (Th. Cur- 
tius7) 125, 159. 
Isoamyl-essigsäure-hydrazid (Th 


Curtiusr+) 125, 156. 
Isoamyl-isoeyanat (Th. Curtius; 
125, 195. 
Isoamyl-malon-amidsäure (Th.Cur- 
tius+r) 125, 268. 

Isoamyl] - malon - amidsäure - äthyl- 
ester (Th. Curtius?+) 125, 269. 
Isoamyl-malon- azidsäure (Th. Cur- 

tius7) 125, 274. 
Isoamyl-malon-azidsäure (Th. Cur- 
tius7) 125, 274. 
Isoamyl-malon-hydrazidsäure (Th. 
Curtiuszr) 125, 271. 
Symm. Isoamyl - phenyl - harnstoff 
(Th. Curtius?+) 125, 198. 
Isoamyl-N-pheny lurethan (W. Ne- 
krassow und N. Melnikow) 
126, 92. 
Isoamyltrichlorinethylearbonat (W. 
Nekrassow u. N. Melnikow) 
126, 89, 95. 
Isoamyl-ureido-essigsäure-azid (Th. 
Curtiusr) 125, 199. 
Isoamyl-ureido-essigsäure- hydrazid 
(Th. Curtius+) 125, 198. 
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Isobuttersäure-azid (Th. Curtius+) 
125, 185. 
Isobuttersäure-hydrazid (Th. Cur- 
tius7) 125, 182. 
Isobutyl-essigsäure-amid (Th. Cur- 
tius7) 125, 194. 
Isobutyl-essigsäure-azid (Tb. Cur- 
tius7r) 125, 193. 
Is sobutyl- essigsäure-hydrazid (Th. 
Curtius7) 125, 190. 
Isobutyl-isoamyl-carbin-amin (Th. 
Curtius+) 125, 208. 
Isobutylisoamylearbin - carbamin - 
säure-äthylester (Th. Curtius; 
125, 208. 
Isobutylisoamylearbin-harnstoff(Th. 
Curtius+) 125, 207. 
Isobutyl - isoamyl-carbin-isoeyanat 
(Th. Curtius+) 125, 206. 
rn Isobutylisoamylearbin-phe- 
nyl-harnstoff (Th. Curtius7) 
125, 207. 
Isobuty lisoamylessigsäure(T h.Cur- 
tius7) 125, 201. 
Isobutyl-isoamyl-essigsäure -äthyl- 
ester (Th. Curtius+) 125, 200. 
Isobutyl-isoamol-essigsäure-azid(Th., 
Curtius7) 125, 205. 
Isobutyl-isoamyl- essigsäurehydrazid 
(Th. Curtius;) 125, 202. 
Isobutylisoamy Imalonsäure (Th. 
Curtius?+) 125, 201. 
Isobutylisoamylmalonsäurediäthy]- 
ester (Th. Curtius;) 125, 200. 
Isobutyl-malonsäure-amidazid (Th. 
Curtius7) 125, 264. 
Isobutyl-malon-azidsäure (Th. Cur- 
tius7) 125, 257. 
Is ‚butyl- malon-hydrazidsäure (Th. 
Curtius+) 135, 256. 
Isobexyl-amin (Th. Curtius7) 125, 
164. 
Isohe m carbaminsäure- äthylester 
(Th. Curtiusz) 125, 160. 
Isohexyl isoeyanat (Th. Curtius- 
125, 166. 
Symm. Isohexylphenylharns stoff (Th. 
Curtius7) 125, 166. 
Isohexyl - ureido - essigsäure (Th. 
Curtius+) 125, 168. 
Isohexyl-ureido- essigsäure-bydrazid 
(Th. Curtius?) 125, 169. 
+ (Th. Curtius7 u. 
A. Hess) 125, 53. 
Isopropyl-isoeyanat (Th. Curtius?) 
125, 186. 
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Isopropyl-malon-amidsäure (Th. 
Curtius+;) 125, 243, 247. 
Isopropyl-malon-azidsäure (Th. 
Curtiusr) 125, 249. 
Isopropylmalonsäurediazid (Th. 
Curtius?+) 125, 244. 
Isopropyl - malonsäure - dihydrazid 
(Th. Curtius7) 125, 244. 
Symm. Isopropyl-phenyl-barnstoff 
(Th. Curtius+) 125, 187 
Isopropvl - ureido- essigsäure-äthyl- 
ester (Th. Curtius?) 125, 188. 
Isopropyl - ureido - essigsäure - azid 
(Th. Curtius7) 135, 189. 
Isopropyl - ureido - essigsäure-hydr- 
azid (Th. Curtius+) 125, 188. 


p-Kresolmethyläther-sulfonsäure + 
Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer, 
OÖ. Angern, L. Wang, R. Sey- 
del u. K. Quehl) 126, 123. 

m-Kresol + Sarkosin (P. Pfeiffer, 
Ö.Angern, L. Wang, R. Sey- 
del u. K. Quehl) 126, 138. 


Leuein (Th. Curtius;) 125, 261. 

Leueinanhydrid (Th. Curtius7) 
125, 260. 

Lophin (Th. BreEEenE u. K.Ra- 
schig) 125, 47 


Malonester u. Phenylearbaminazid 
(Th. Curtius+ u. H. Meier) 
125, 458. 

(Sek.) - Malonsäure- äthylester-hydr- 
azid(Th.Curtius;) 125, 218, 220. 

o(p-)- ee (Anis- 
säure) + Sarkosinanhydrid (Kur- 
venbild VIII, X) (P. Pfeiffer, 
OÖ. Angern, L. Wang, R. Sey- 
del u. K. Quehl) 126, 120, 143, 
144, 

1-(4°-Methoxybenzyl)-6,7-dimethoxy- 
dihydroisochinolin (H. Kondo u. 
T.Kondo) 126, 44. 

1»(4’-Methoxybenzyl)-6,7-dimethoxy- 
tetrahydroisochinolin (H.Kondo 
T. Kondo) 126, 46. 

4'- Methoxybenzylhomoveratrylamin 
(H. Kondou.T. Kondo) 126, 44. 

N -Methyl-S-acetyl-dithiocarbamin- 
säure (K. Bodendorf) 126, 236. 

Methyläthylarsin (N. Wigrin) 126, 
228. 

Methyläthylarsinsäure (N. Wigren) 
126, 230. 
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Methyläthylarsyljodid (N. Wigren) 
126, 226. 

Methyläthyloxarsylessigeäure (N. 
Wigren) 126, 246, 247. 

Methy läthylsulfarsylessigsäure (N. 
Wigren) 126, 247, 248. 

N - Methyl - S- benzoyl- dithiocarb- 
aminsäure (K.Bodendorf) 126, 
238. 

N-Methyl-dithiocarbaminsaures Me- 
thylamin (K. Bodendorf) 126, 
236. 

N-Methyl-1-(4’-methoxybenzy])-6,7- 
dimethoxytetrahydroisochinolin- 
inethsulfat(H.Kondou. T.Kon- 
do) 126, 46. 

1-Methyl-4-phenyl-pyrazol (R. v. 
Auwers u. E.Cauer) 126, 192. 

3-Methyl-5-phenyl-pyrazolin (K. v. 
Anwers u. E.Cauer) 136, 171. 

Methyl-N-phenyluretban (W. Ne- 
krassow und N. Melnikow) 
126, 91. 

Methylpropylarsin (N. Wigren) 
126, 228. 


Methylpropylarsinsäure (N. Wi- 
gren) 126, 231. 
Methylpropylarsyljodidd (N. Wi- 


gren) 126, 226. 

5- (4-Methyl- pyrazol-3-carbonsäure 
(K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 
158, 164. 

1-Methyl-pyrazol-3,5-diearbonsäure- 
dimethylester (K. v. Auwers u. 
E. Cauer) 126, 196. 

1(2)-Methyl-tetrahydroindazol-3-car- 
bonsäure-methylester (K. v. Au- 
wersu.E. Wolter) 126, 211, 212. 

Methyltrichlormethylcarbonat (W. 
Nekrassow u. N. Melnikow) 
126, 88. 

Modellversuche (P. Pfeiffer, ©. 
Angern, L. Wang, R. Seydel 
u. K. Quehl) 126, 97. 

Monoisobutyl-malon-amidsäure (Th. 
Curtius7) 125, 240. 


1,5 - Naphthalin - disulfaminodiazo- 
malonsäure (Th. Curtius7) 125, 
417. 

1,5 - Naphthalin - disulfaminoglykol- 
säure (Th. Curtius?}) 125, 417. 

1,5-Naphthalindisulfinsäure (Th. 
Curtius7;) 125, 406. 


1,5-Naphthalindisulfonamid (Th. 
Curtius7) 125, 415, 418. 


4-(1,5) - Naphthalindisulfonamido- 
carbon)- bis-5-oxytriazol (Th.Cur- 
tiusT -) 125, 419. 

4-5-N Naphthalinsulfamidoearbon -5- 
oxytriazol (Th. Curtius7) 125, 
397, 398. 

«-Naphthalinsulfonamid (Th. Cur- 


tius7) 125, 374, 377, 384. 

4-0 - Naphthalinsulfonamidocarbon- 
5-oxytriazol (Th. Curtius7) 125, 
37 5. 


«@ - Naphthalinsulfonaminodiazoma- 
lonsäure (Th. Curtius7) 125, 372 

#- Naphthalinsulfon -p - aıninodime- 
thylanilin (Th. Curtius7) 125, 
387. 

«-(3)- Naphthalinsulfonaminogzlykol- 
säure (Th. Curtius7) 125, 373, 
396. 

B- Bra ern omonome- 
thylanilin (Th. Curtius7) 125, 
336. 

5-Naphthalinsulfoaminopyridin (Th. 
Curtius7) 125, 388. 

5-Naphthalinsufonanilid (Th. Cur- 
tius7) 125, 384. 


1,5- Naphthalin-disulfonazid (Th. 
Curtius7) 125, 401, 405. 
«-(#)-Naphthalin - sulfonazid (Th. 


Curtius7) 125, 366, 368, 380. 
1,5-Naphthalindisulfon)-bis-4-car- 
bonsäureäthylester - 5 - oxytriazol 
(Th. Curtius?r) 125, 413. 

1-(1,5-Naphthalindisulfon)-bis-4-car- 
bonsäureäthylester - 5 - triazolon 
(Th. Curtius7) 125, 413. 

1-(1,5- Naphthalindisulfon)- bis-car- 
bonsäure-5-oxytriazol (Th. Cur- 
tius7) 125, 417. 

1-(1,5- Naphthalindisulfon)-bis-4-car- 
bonsäure-5-triazolon (Th. Cur- 
tius7) 125, 417. 

1,5-Naphthalindisulfonchlorid (Th. 
Curtius7;) 125, 408. 

1,5-Naphthalin-disulfonchloridazid 
(Th. Curtius7) 125, 409. 
4,5-Naphthalin- disulfonhydrazid (Th. 
Curtius+) 125, 402. 
1,5-Naphthalin-disulfonsäure-mono- 
äthvlester (Th. Curtius7) 125, 
409. 
1-Naphthalin-disulfon-p-xylidid(Th. 
Curtius7) 125, 411. 

1-«a-(5)- Naphthalinsulfon -4-carbon- 
amid-5-oxytriazol (Th. Curtius7,) 
125, 375, 397. 


h 
; 
$ 
F 
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- 1-a-Naphthalinsulfon-4-carbonsäure- 
äthylester-5-triazolon (Th. Cur- 
tius7) 125, 369, 372. 
1-@-1B)- Naphthalinsulfon- -4-carbon- 
säureäthylester 5-oxytriazol (Th. 
Curtius7) 125, 369, 370, 376, 
393, 398. 

1 - «a - Naphthalinsulfon - 4 - carbon- 
säure-5-oxytriazol (Th. Curtius7) 
125, 369, 372. 

«-Naphthalin-sulfon-hydrazid 
Curtius7) 125, 367. 

- Naphthalinsulfon - « - naphthalid 
(Th. Curtius7;) 125, 382, 

5- Naphthalinsulfon -o-phenylendi- 
„ min (Th. Curtius7) 125, 383. 
“N: aphthalinsulfons äure + Glyeyl- 
eh Iycin (P. Pfeiffer, O. Angern, 
L.. Wang, R. Seydel und K. 
Quehl) 126, 126. 

«-Naphthalinsulfonsäure + Glyko- 


(Th. 


koll (P. Pfeiffer, O. Angern, 
L. Wang, R.Seydel und K. 


Quehl) 126, 125. 
Naphthalinsulfonsäure + Sarkosin 
(P. Pfeiffer, O. Angern, L. 
Wang,R.Seydelu.K. Quehl) 
126, 125; — + Sarkosinauhydrid 
126. 

«-(3)- Naphthalinsulfon - p - xylidid 
(Th. Curtius?) 125, 368, 381. 
9-Naphtholorange, : Säure des 
Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer, 
O. Angern, L. Wang, R. Sey- 
del u. K. Quehl) 126, 129. 

2,6 - Naphtholsulfonsäure + Glyko- 
koll (P. Pfeiffer, O. Angern, 
L. Wang, R. Seydel und K. 
Quehl) 126, 127: & + Sarkosin 
128; + Glyeylglyein 128; m 
+ Sarkosinanhydrid 129. 

#-Naphthylamins + Azobenzol (P. 
Pfeiffer,O.Angern,L. Wang, 
R.Seydel u. K. Quehl) 126, 
136; = + p-Acetylbiphenyl 137; 
» + 1-Methoxyanthrachinon 137, 

1(2)-[o- Nitrobenzoyl]-3-methyl(phe- 
nyl)-5-phenylimethyl)-pyrazol (K. 
v.Auwersu.E. Cauer) 126, 176. 

1-/o-Nitrobenzoyl}-tetrahydroindazol 
(K. v. Auwers u. E. Wolter) 
126, 214. 

1-/o- Nitrobenzoy]) 
pyrazol (K.v. Auwers 


mu 


3,4,5-trimethyl- 
und E. 


Cauer) 136, 175. 
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p - Nitrobenzyl - malon - anilidsäure 
(Th. Curtius7) 125, 296. 

p-Nitrobenzyl-malon-azidsäure (Th. 
Curtius7) 125, 296. 

p- Nitrobenzyl- malon - ee 


(Th. Curtius;) 125, 293. 
p-Nitrodimethylanilin (Th. Cur- 
tius7) 125, 319. 
p-\ Nitrophenyl- alanin (Th. Cur- 


tius7) 125, 298. 
p-Nitro-phenyl-alanin, polymeres 
Anhydrid (Th. Curtius?) 135, 


297. 


3- Oxäthyl -malonsäure-äthylester- 

Au (Th. Curtius7 u. H. 
Sauerberg) 125, 144. 

3- Oxäthyl - malonsäure - dihydrazid 
(Th. Curtius-+ u.H.Sauerberg 
125, 145. 

3 Oxäthyl-malonsäure-di-p-toluidid 
(Th. Curtins+ u. H. Sauer- 
berg) 125, 147. 

8-Oxanthranolsulfonhydrazid (Th. 
Curtius+) 125, 421. 

p-Oxybenzoesäure + Sarkosinanhy- 
drid (P. Pfeifer, O. Angern, 
L.Wang, R. Seydel und K. 
Quehl 126. 121, 122 (Kurven- 
bild XT, 145. 


Periodizität, Gesetz (P. Petre 
Kritschenko) 126, 287. 

Phenyläther - glykolsäure - anilid-o- 
carbaminsäure - äthylester (Th. 
Curtius7) 125, 118. 

Phenylätherglykolsäureanilid - o - 
carbonsäureäthylester (Th. Cur- 
tius7) 135, 123. 

Phenyläther-glykolsäure - anilid - o- 
carbonsäureazid (Th. Curtius+ 
125, 117. 

Phenyläther -glykolsäure-anilid-o- 
phenylharnstoff (Th. Curtius; 
125, 118. 

Phenyläther - glykolsäure - azid - o 
carbonsäure-äthylester (Th. Cur- 
tius7) 125, 123. 

Phenyläther - glykolsäure - o - carb- 
aminsäure-äthylester (Th. Cur- 
tius7) 125, 119. 

Phenyläther-glykolsäure-o-carbon- 
säure-dianilid (Th. Curtius- 
125, 117. 

Phenyläther-glykolsäure-o-carbon- 
säure - diazid (Salieylessigsäur 
diazid) (Th. Curtius7) 125. 117. 
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Phenyläther- glykolsäure -o-carbon- 
säure - dihydrazid (Salicylessig- 
säure-dihydrazid) (Th. Curtius7) 
125, 115. 

Phenyläther-glykolsäure-hydrazid- 
o-carbonsäure-äthylester (Salieyl- 
essigsäureäthylesterhydrazid (Th. 
Curtius7) 125, 113. 

2(1)- Phenylhydroindazol-3- carbon- 
säure (K. v. Auwers u. E. Wol- 
ter) 126, 212. 

Phenyläther-oxymethyl - carbamin- 

säure -o-carbonsäure-diäthylester 
(Th. Curtius;) 125, 124. 

Phenyläther-oxy methyl- isocyanat- 
o - carbonsäure - äthylester (Th. 
Curtius;) 125, 125. 

Phepyläther - oxymethyl - phenyl - 
harnstoff - o - carbonsäure - äthyl- 
ester (Th. Curtius7) 125, 125. 

Symm. Phenyl - p-äthoxy - phenyl- 
harnstoff (Th. er u. W. 
Ulmer) 125, 6 

Phenyläthylendiamin (Th. Cur- 
tius7) 125, 73. 

Phenyl - äthylen - diecarbaminsäure- 
diäthylester (Th. Curtius7) 125, 
12. 

Phenyl - äthylen - diisoeyanat (Th. 
Curtius7) 125, 71. 

Phenyl-ätbylen - diphenyl - diharn- 
stoff (Th. Curtius7) 125, 71. 

Phenyl-äthylen-harnstoff (Th. Cur- 
tius7r) 125, 72. 

Phenylamino-methyl-äthylurethan- 
o-carbaminsäureäthylester (Th. 
Curtius;) 125, 129. 

Phenyl-amino-metbyl - äthyl - ure- 
than-o-carbonsäureäthylester(Th. 
Curtiusz) 125, 137. 

Phenylamino - methyl - benzylure- 
than-o-carbonsäureazid (Th.Cur- 
tius7) 125, 130. 

Phenylbernsteinsäure, Hydrazide 
u. Azide (Th. Curtius7) 125, 63. 

Phenylbernsteinsäuredianilid (Th. 
Curtius7) 125, 70. 

2-Phenyl-4-brom-chinolin(H.John) 
126, 220. 

Phenylcarbaminazid u. Malonester 
(Th. Curtius; und H. Meier) 
125, 458. 

2-Phenyl-3-(p) - chlorbenzoylamino- 
4-chinazolon (G. Heller) 126, 78. 

Phenylchlorcarbonat (W. Nekras- 
sow u. N. Melnikow) 126, 94 
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Phenylglycin-anilid-o - carbonsäure- 
äthylester (Th. Curtius?) 125, 
136. 

Phenylglycin - azid-o-carbonsäure- 


äthylester (Th. Curtius;) 125. 
136. 
Phenylglycin-o-carbonsäure, Verh. 


beider Azidumlagerung (Th. Cur- 
tiusr) 125, 106. 

Phenylgiyein-o- carbonsäure- diazid 
(Th. Curtiusf) 125, 128. 

Phenylzlyein-o- carbonsäure - dihy- 
drazid (Tb. Curtius}) 125, 126. 

Phenylglyein - hydrazid - o- -earbon- 
säure (Th. Curtiusz) 125, 137 

Sek. Phenylglyein-hydrazid-o-car- 
bonsäureäthylester (Th. Cur- 
tius7) 125, 135. 

Phenylharnstoffe aus Äthyl- äthylen- 
diisoeyanat (Th. Curtius7) 125, 
84. 

Phenyl -methyl-anilino-harnstoff-o- 
carbonsäure - anilid (Th. Cur- 
tius7) 125, 132. 

Phenyl-methyl-anilino -harnstoff- o- 
carbonsäureazid (Th. Curtius+) 
125, 131. 

Phenyl-N-phenylurethan (W. Ne- 
krassow u. N. Melnikow) 126, 
95. 

a-Phenyl-propan - £,5, y - triearbon- 
säure-hydraziazid (Th. Curtius; 
u. W.Sandhaas) 125, 100. 

«-Phenyl-propan - 3, 3,y - triearbon- 
säurehydrazid (Th. Curtiusz u. 
W. Sandhaas) 125, 103, 

a-Phenyl-propan - 7, £, y - tricarbon- 
säure-hydrazibydrazid (Th. Cur- 
tiusf u. W.Sandhaas) 125, 96. 

a-Phenyl-propan - 8, 5, y - tricarbon- 
säure - triäthylester (Th. Cur- 
tius7 u. W. Sandhaas) 125, 95. 

Phenyl - suceinyldiazid (Th. Cur- 
tius7) 125, 70. 

Phenyl - suceinyl-diglyein- diäthyl- 
ester (Th. Curtius?) 125, 74. 
Phenyl-suceinyl - diglyein - dianilid 

(Th. Curtius?+) 125, 76. 

Phenyl - suceinyl - diglyein - diazid 
(Th. Curtius?) 125, 75. 

Phenyl-suceinyl-diglyein - dihydra- 
zid (Th. Curtius7) 125, 74. 

Phenyl - suceinyl-dihydrazid (Th. 
Curtius+) 125, 67. 
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Phenyltrichlormethylearbonat (W. 
Nekrassow u. 'N. Melnikow) 
126, 93, 96. 


a-Pinen (W.Krestinskiu.F.Sso- 


lodki) 126, 12. 

«-Pinonsäure (W. Krestinski u. 
F. Ssolodki) 126, 14. 

Piperidin + Resacetophenon (P. 


Pfeiffer,O.Angern,L.Wang, 
R. Seydelu. K.Queh1l)126, 134; 


» + ÖOxyanthrachinon 134; = 
+ Alizarın 134; = + Alizarin- 
5.methyläther 135; ® + Chini- 
zarin 135. 

Poly-«-aminoisovaleriansäureanhy- 
drid (Th. Curtius?) 125, 250. 

Polymeres «- Amino- isoamyl- essig- 

säureanhydrid (Th. Curtius7) 
12 25, 275. 

Polymeres Isobutyl- @ -aminoessig- 
säure-anhydrid (Th. Curtius+) 
125, 260. 

Polymeres m - Tolyl - alanin-anhy- 
drid (Th. Curtius+) 125, 286. 
Ponceau 2R., Säure des © + Sar- 
kosinanhydrid (P. Pfeiffer, OÖ. 

Angern, L. Wang, R.Seydel 
u. K. Quehl) 126, 130. 
n-Propyl-malon-äthylestersäure (Th. 
Curtius?) 125, 224. 
n-Propyl-malon-azidsäure (Th.Cur- 
tiusr) 125, 227. 
n-Propyl-malon-hydrazidsäure (Th. 
Curtius+) 125, 225, 227. 
ı-Propyl-malonsäure-dianilid (Th. 
Curtius7r) 125, 233. 
n-Propyl-malonsäure - diazid (Th. 
Curtius+) 125, 233. 

n - Propyl - malonsäure - dihydrazid 
(Th. Curtius7; 125, 231. 

n-Propyl-malonsäure-di-p-toluidid 
(Th. Curtius;) 125, 234. 

5 - Pyrazolon - 3 -carbonsäureäthyl- 
ester (Th. Curtius7 u. K. Ra- 
schig) 125, 492. 


Salicylessigsäure, Verh. bei der 
Azidumlagerung (Th. Curtius7) 
125, 105. 

Salieylessigsäureäthy lesterhydrazid 
(Th. Curtius“) 125, 118. 


Sek. Salieylessigsäure - äthyl-ester- 
hydrazid (Th. Curtius)13 122. 


Salicylessig gsäurediazid (Th. Car- 
tius“) 125, 117. 


Salicylessigsäuredihydrazid (Th. 
Curtius+) 125, 115. 

Schwefelsäureester, Hydrolyse (K. 
H. Bauer u. W. Poethke)126, 
296. 

Suceinyldiglycinester (Th. Cur- 
tius+) 125, 88. 

Suceinyldielyeinhydrazid(Th.Cur- 
tius7) 125, 89. 

Sulfonazide (Th. Curtius+) 125, 
303. 


Terpentin- u. Holzterpentinöle (W. 
Krestinski u. F. Ssolodki) 
126, 1. 

Terpinolen (W. Krestinski u. F. 
Ssolodki) 126, 16. 

Tetrabydroindazol- 3 -earbonsäure- 
methylester (K. v. Auwersu.E. 
Wolter) 126, 211. 

Tetramethyleoclaurimethin (H. 
Kondo u. T. Kondo) 126, 27, 
28, 38. 

Tetramethyleoclaurimethsulfat (H. 
Kondo u. T. Kondo) 126, 38. 

Symm. p, p’- Tetramethyldiamino- 
u re (Th. Curtius+ 

A. Bertho) 125, 29. 

p, es Tetrameth FE EERE 
amin (Ih. Curtius7 u. A. Ber- 
tho) 125, 35 

p,p'- Tetramethyldi: er 
methan (Th. Curtius+) 125, 318, 
335, 351, 363, 388. 

p-Toluolsulfonamid (Th. C urtius+) 
125, 330, 333, 334 

p- Toluolsulfonaminodimethylanilin 
(Th. Curtius) 125, 335. 

p - Toluolsulfonamiunopyridin (Th. 
Curtius7) 125, 336, 337 


p - Toluolsulfonanilid (Th. Cur- 
tius7) 125, 327. 
p-Toluolsulfonazid (Th. Curtius+) 


125, 323. 
p-Toluol-sulfon-hydrazid (Th. Cur- 
tius+) 125, 32%. 
p-Toluolsulfonphenylendiamin (Th. 
Curtius?) 125, 330. 
p-Toluolsulfon-p-xylidid (Th. Cur- 
tius7) 125, 528. 
p-Toluyl-methyl-anilino - harnstoff- 
o - carbonsäure -p -toluidid (Th. 
Curtius7) 125, 133. 
p-Toluylsäure + Azobenzol (Kurven- 
r,Ö.Angern, 
und K. 


bild I) (P. Pfeiffe 
L. Wang, R.Seydel 
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Quehl) 126, 118, 140; » + a- 
Methoxyanthrachinon (Kurven- 
bild III) 118, 141; © + p-Ace- 
tylbiphenyl (Kurvenbild Il) 119, 
141; © + Sarkosinanhydrid (Kur- 
venbild IX) 119, 144. 

1(2)-[p-Toluyl] -tetrahydroindazol 
(K. v. Auwers u. E. Wolter) 
126, 215. 

m-Tolyl-alanin (Th. Curtius7) 125, 
287. 

m - Tolyl - alanin - äthylester, salz- 
saurer (Th. Curtius7) 125, 289. 

m-Tolyl-«-diazopropionsäure-äthyl- 
ester (Th. Curtius7) 125, 290. 

Triacetyl-eocelaurin (H. Kondo u. 
T. Kondo) 126, 34. 

Triäthyleoelaurin (H. Kondo u.T. 
Kondo) 126, 30, 47. 

Triäthyl-methyleoelaurimethin (H. 
Kondo u. T. Kondo) 126, 48. 

1,2,3 - Triazol - 1 - essigsäure (Th. 
Curtius7 u. W. Klavehn) 125, 
512, 513, 

1,2,3 - Triazol - 1 - essigsäureäthyl- 
ester (Th. Curtiusru. W.Kla- 
vehn) 125, 509. 

1,2,3- Triazol - 1-essigsäure-4,5 -di- 
earbonsäure (Th. Curtius+ und 
W.Klavehn) 125, 511. 

1,2,3 - Triazol-1-essigsäure - 4,5 -di- 
earbonsäure-triamid (Th. Cur- 
tius7 u. W. Klavehn) 125, 510. 

1,2,3-Triazol-1-essigsäure - 4,5 - di- 
carbonsäure-trihydrazid(Th.Cur- 
tius7 u. W. Klavehn) 125, 510. 

1,2,3-Triazol-1,5-propionsäure (Th 
Curtiusf u. W. Klavehn) 125, 
517. 

1,2,3-Triazol-1,9-propionsäure-4, 5- 
diearbonsäure (Th. Curtius+ u. 
W.Klavehn) 125, 516. 

1,2,3- Triazol - 1,«(9) - propionsäure- 
4,5 - diearbonsäure - trihydrazid 
(Th. Curtius+ u. W.Klavehn) 
125, 514, 515. 

1,2,3- Triazol-1,« (3)- propionsäure- 

4,5 - diearbonsäuretrimethylester 
(Th. Curtius7+ u. W.Klavehn) 
125, 513, 514. 

1,2,3 - Triazol - 1,9- propionsäure- 
methylester-4,5-diearbonsäuredi- 
amid (Th. Curtius+u. W.Kla- 
vehn) 125, 516. 

1,2, 3-Triazol-1,4,5-tricarbonsäure- 
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1 - amid - 4,5- dimethylester (Th, 
Curtius; u. W.Klavehn) 135, 
519. 

1,2,3- Triazol,1, 4,5 -triearbonsäure- 
dimethylestermonamid (Th. Cur- 
tiusy u. W. Klavehn) 125, 519. 

1,2,3-Triazol- 1,4,5-triearbonsäure- 
triamid (Th. Curtius+ u. W, 
Klavehn) 125, 518. 

1,2,3-Triazol-1,4,5 - tricarbonsäure- 
trihydrazid (Th. Curtius+ u. W, 
Klavehn) 125, 519. 

1,2,3- Triazol-1,4,5- triearbonsäure- 
trimethylester (Th. Curtius+ u. 
W.Klavehn) 125, 517. 

Tribenzoyl-eoelaurin (H. Kondo u. 
T. Kondo) 126, 34. 

Trimethoxygalloyl - p - oxybenzoe 
säure (R. O. Pepe) 126, 244. 

Trimethoxygallussäureazid (R. O. 
Pepe) 126, 243. 

Trimethoxygallussäurehydrazid (R. 
OÖ. Pepe) 126, 242. 

Trimethoxygallussäurephenylester 
(R.O. Pepe) 126, 243. 

Trimethyleoelaurin (H.Kondo u. 
T. Kondo) 126, 35. 

Trimethyl-pyrazol (K. v. Auwers 
u. E. Cauer) 126, 202. 

1,4,5(1,3,4) - Trimethyl - pyrazol -3- 
earbonsäure (K. v. Auwers u. 
E. Cauer) 126, 202. 

1,4,5(1,3,4) - Trimethyl-pyrazol-3- 
carbonsäure - methylester (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 201. 

Triphenylglyoxalin (Th. Curtius+ 
u. K. Raschig) 125, 479. 


Überchlorsäure +Sarkosinauhydrid 
(P. Pfeiffer, O. Angern, L. 
Wang, R.Seydelu.K. Quehl) 
126, 138. 

Urethan aus Phenyl-suceinyl - di- 
elyein-diazid (Th. Curtiusf) 
125, 77. 

Weinsäure + Sarkosinanhydrid (P. 
Pfeiffer,O.Angern,L Wang, 
R.Seydelu.K. Quehl)126, 116. 


m-Xylylalaninanhydrid (Th. Cur- 
tius7;) 125, 234. 

m-Xylyl-malon-azidsäure (Th.Cur- 
tius7) 125, 282. 

m-Xylyl-malon-hydrazidsäure (Th. 
Curtius;) 125, 281. 
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C,-Gruppe 
Methyläthylarsin (N. Wigren) 126, 223. 

— 311 — 
1-Amino-4-hydrazicarbon-5-oxytriazol (Th. Curtius7;) 125, 
379, 401. 

Allophansäuremethylester (Th. Curtiusr 
125, 457. 

Methyläthylarsyljodid (N. Wigren) 126, 226. 
Methyläthylarsinsäure (N. Wigren) 126, 231. 


u. W. Sieber) 


C,-Gruppe 
n-Butylen-a, 5-diamin (Th. Curtius7) 125, 86. 

— 41 I — 
Iminosucein-azidsäure (Th. Curtius+ u. W. Dörr) 125, 438, 
439. 
1,2,3-Triazol-1-essigsäure (Th. Curtius7 u. W. Klavehn) 
125, 513. 
u (W. Nekrassow u. N.Melni- 
kow) 126, 89. 


Isopropyl-isoeyanat (Th. Curtius7) 125, 188. 
Iminosucein - hydrazidsäure (Th. 'b urtius7 u. 
125, 437. 

Allophansäureäthylester (Th. Curtius 
448, 451, 458. 

Diaminobernsteinsäure (Th.Curtius; u. W. ‚Dörr) 125, 433. 
Isobuttersäure-hydrazid (Th. Curtius- r) 125, 183. 
Methylpropylarsyljodid (N. Wigren) 126, 227. 
Methylpropylarsinsäure (N. Wigren) 126, 231. 


ar, 


N - Methyl-S-acetyl-dithiocarbaminsäure 
126, 237. 


W. Dörr) 
u. W. Sieber) 125. 


(K. Bodendorf) 


C,-Gruppe 


5-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure (K.v. Auwers u. E. Cauer) 
126, 164. 

N-Carbonsäureanhydrid (Th. Curtius; 
125, 151. 
1,2,3-Triazol-1,4,5-triearbonsäure-triamid (Th. Curtius* u. 
W.Klavehn) 125, 518. 


u. H.Sauerberg 


Polymeres Valinanhydrid (Th. Curtius;) 125, 251. 
1,2,3- Triazol - 1,4,5 - tricarbonsäure - tribydrazid (Th. Cur- 
tius+ u. W. Klav ehn) 125, 519. 


f, prakt. Chemie [2] Bd, 126. 21 
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C,H,.0;N, 
C;H00;N, 


C,H,0,C1, 
C,H;0,N, 


C,H,0,N 
C,H,0,N 
C,H,,ON 


C,H ,,0,N, 


C;H,,0,N, 
C,H,,ON 
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Malonsäure-äthylesterhydrazid (Th. Curtius}) 125, 219. 
Amidocarbon - iminobernsteinsäure - dihydrazid (Th. Cur- 
tius7 u. W. Dörr) 125, 440. 
Carbo-diaminobernsteinsäure-dihydrazid (Th. Curtius+ u. 
W. Dörr) 125, 442. 

Dimethyl-2-methylen-carbothialdin (K.Bodendorf) 126,239. 
«a-Amino-n-valeriansäure (Th. Curtius?) 135, 231. 
Methyläthyloxarsylessigsäure (N. Wigren) 126, 248. 
#-Oxäthyl-malonsäure-dihydrazid (Th. Curtius+ u. H. 
Sauerberg) 125, 145. 

Athylpropylarsyljodid (N. Wigren) 126, 227. 
Athylpropylarsinsäure (N. Wigren) 126, 231. 


— 5WV — 
5-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure-chlorid (K.v. Auwers u. E. 
Cauer) 126, 159. 
5-Methyl-pyrazol-3 carbonsäure, 4-Bromderivat(K.v.Auwers 
u. E.Cauer) 126, 158. 

Methyläthylsulfarsylessigsäure (N. Wigren) 126, 249. 


C,-Gruppe 


Trimethyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E. Cauer) 126, 202. 
Isohexyl-amin (Curtius7) 125, 165. 


— s6II — 


1,2,3-Triazol-1-essigsäure-4,5- diearbonsäure (Th. Curtius; 
u. W.Klavehn) 125, 512. 
Iminobernsteinsäure-monoäthylester, Anhydrid (Th. Cur- 
tius7 u. W. Dörr) 125, 436. 

1-Acetyl-4-methyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E,Cauer) 126, 
192, 194. 

5-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure, Methylester (K.v. Auwers 
u. E. Cauer) 126, 158. 
4,5-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsäure (K.v. Auwers u. E. 
Cauer) 126, 169. 

Athyl-suceinyl-dichlorid (Th. Curtius7) 125, 87. 
1,2,3-Triazol -1-essigsäure- 4,5 - diearbonsäure - triamid (Th. 
Curtius7 u. W. Klavehn) 135, 510. 
«-Aminoisovaleriansäure- N-carbonsäureanhydrid (Th. Cur- 
tius7r) 125, 251. 

Iminobernsteinsäure-monoäthylester (Th. Curtius; u. W. 
Dörr) 125, 435. 

Isoamyl-isoeyanat (Th. Curtius7) 125, 195. 

Polymeres Isobutyl- «- aminoessigsäure - anhydrid (Leuein- 
anhydrid) (Th. Curtius7) 125, 261. 
Isopropyl-ureido-essigsäureazid (Th. Curtius7) 125, 189. 
Isopropyl-malon-amidsäure (Th. Curtius7) 125, 243. 
1,2,3-Triazol-1-essigsäure-4,5-dicarbonsäure-trihydrazid (Th. 
Curtius; u. W.Klavehn) 125, 511. 
Iminodicarbonsäurediäthylester (Th.Curtius7 u.W.Sieber) 
125, 455. 

Isobuttersäure-hydrazid, Acetylverb. (Th. Curtius7) 125, 
184, 

n-Propyl-malon-hydrazidsäure (Th. Curtius7r) 125, 227. 
Isobutyl-essigsäure-amid (Th. Curtius7) 125, 194. 


C,H,,0;N 
C,H, ON, 
C,H ,,0;N 


(,H,,0As, 


C,H,O,N;S, 


C.H,O,NS 


(,H,0,N,S, 
C.H,,0,N,S, m-Benzol-disulfon-hydrazid (Th. Curtius“) 


ö 


H,O,N 
H-0,N, 


C-H.-N 


C,H, 0,1 
C;H,0,N 
C.HON, 


C.H.O.N, 


‚0,N,C 
C1S 
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4,5-Dihydro-1,2,3-triazol-1-essigsäure-4, 5-diearbonsäure-tri- 
hydrazid (Th. Curtius- + u. W.Klavehn) 125, 523. 
Isobutyl-essigsäure- hydrazid (Th. Curtius7) 125, 190. 
Monoisoamylharnstoff (Th. Curtius7) 125, 196. 
Athylbernsteinsäuredihydrazid (Th. Curtius: r) 125, 79. 
Isopropyl-ureido-essigsäure-hydrazid (Th. Curtius‘ *) 125,188. 
n-Propyl-malonsäure- -dihydrazid (Th. Curtius7) 125, 232. 
Bis-(methyläthylarsyl)-oxyd (N. Wigren) 126, 229. 


— 6lIV — 
m-Benzol-disulfon-azid (Th. Curtius7) 125, 358. 
Benzolsulfonamid (Th. Curtius7) 125, 315, 322, 323. 


m-Benzoldisulfonamid (Th. Curtius+) 125, 3638. 
125. 358. 


— 66V — 


S p-Chlorbenzolsulfonazid (Th. Curtius;) 125, 340, 343. 


S p-Chlorbenzol-sulfon-hydrazid (Th. Cur Frau ), 125, 341. 


C.-Gruppe 


Ätbyl-isobutyl-carbin-amin (Th. Curtius;) 125, 182. 


— 711 — 


Phenylchlorearbonat (W. Nekrassow u. N. Melnikow) 
126, 94. 
1,2,3- ing 4 1,5-propionsäure-4,5-dicarbonsäure (Th. Cur- 
tius7 u. W. Klavehn) 125, 516. 
5 (4)-Methylpy razol-3-carbonsäure, 
wers u. E, Cauer) 126, 160, 164. 
1,2,3 - Triazol - 1,4,5- tricarbonsäure - dimethylestermonamid 
(Th. Curtius; u. W.Klavehn) 135, 518. 
1,2,3-Triazol-1,4,5-tricarbonsäure-1-amid-4, 5-dimethylester 
(Th. Curtius7; u. W. Klavehn) 125, 520. 
1-Acetyl-3,5 (4)-dimethyl-pyrazol (K.v.Auwers u. E.Cauer) 
126, 192, 194, 196. 
1,4-(4,5)- Dimethyl-pyrazol-5- carbonsäure - methylester (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 167, 168. 
1-Carbäthoxy-4-methyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E. Cauer) 
126, 192, 194. 
1,4,5-(1,3,4)-Trimethyl-pyrazol-3-carbonsäure (K. v. Auwers 
u. E. Cauer) 126, 202. 
Isoamyltrichlormethylearbonat (W. Nekrassow u. N. Mel- 
nikow) 126, 89. 
Isobutyl-malonsäureamid-azid (Th. Curtius7;) 125, 265. 
Isohexyl-isoeyanat (Th. Curtius7) 125, 166. 
Polymeres «- Amino-isoamyl-essigsäure-anhydrid (Th. Cur- 
tius +) 135, 275. 
1,2,3-Triazol-1, @(3)-propionsäure-4,5-diearbonsäure-trihydra- 
zid (Th. Curtius; u. W.Klavehn) 125, 514, 515. 
Isobutyl-malon- hydrazidsäure (Th. Curtius?) 125, 164. 
B-Oxäthyl- malonsäure- -äthylester-hydrazid ( Th. Curtius+ u. 
H. Sauerberg) 125, 144. 
Isoamyl-essigsäure- -amid (Th. Curtius +) 125. 161. 
«-Aminoisoamylessigsäure (Th. Curtius7) 125, 278. 


Acetylderivat (K. v. Au- 


91 * 
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C,H,0,N,8 
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—- ıW — 
p-Toluol-sulfonazid (Tb. Curtius7) 125, 324, 327. 


C,H,0,N,Br 5-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure-acetyl, 4-Bromderivat (K.y. 


C;H,0,N,€C1 
C,H,0,N,Br 
C,H, ,0,N,8 


C,H,0,N 
C,H,0,N, 
C, H, ‚0;N, 


C,H, ,0,;N, 


C,H,.0,N, 
CH ,0;N, 
C,H, ,0,N, 
C,H ,0,N, 


C,H, ,0,N 
C,H,,ON 


C.H,,O,N 
C,H, ,0;N; 


C;H,;0;N, 


Auwers u. E. Cauer) 126, 161. _ 
5-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure, Athylester, 4-Chlorderivat 
(K.v. Auwers u. E. Cauer) 126, 159. 
5-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure, Athylester, 4-Bromderivat 
(K.v. Auwers u. E. Cauer) 126, 159. 
p-Toluol-sulfon-hydrazid (Th. Curtius7) 125, 325. 


C,-Gruppe 


n-Propyl-malon-äthylestersäure (Th. Curtius7) 125, 225. 
Athylisobutylessigsäure (Th. Curtius7) 125, 171. 


— sul — 


4-Bromphthalsäureanhydrid (H. Waldmann) 126, 67. 
m-Cyan-benzoesäure (Th. Curtius7 u. A. Hess) 125, 45. 
Phenyltrichlormethylearbonat (W. Nekrassow u. N. Mel- 
nikow) 126, 93. 
o-Amino-phenyläther-glykolsäure-anhydrid, (o-Aminophen- 
oxylessigeäureanhydrid) (Th. Curtius7) 125, 120. 
Methyl-N-phenylurethan (W. Nekrassow u. N. Melnikow 
126, 92. 

1,2,3- Triazol-1,4,5-triearbonsäure-trimetbylester (Th. Cur- 
tius7 u. W. Klavehn) 125, 518. 
5-(4)-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure, Methylester, Acetylderivat 
(K.v. Auwers u. E. Cauer) 126, 161, 165. 
4,5-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsäure, Acetylderivat (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 169. 
5-(4)-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure, Carbäthoxyderivat (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 159, 165. 
1-Methyl-pyrazol-3,5-diearbonsäure -dimethylester (K. v. Au- 
wers u. E. Cauer) 126, 194, 196. 
Diurein-bernsteinsäure-dimethylester (Th. Curtius u. W, 
Klavehn) 125, 521. 
5-Methyl-pyrazol-3-carbonsäureäthylester, Carbonamid (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 164. 

1,2,3-Triazol-1, 9-propionsäuremethylester-4,5- diecarbonsäure- 
diamid (Th. Curtius u. W. Klavehn) 125, 516. 

1 - Carbäthoxy-83,4-dimethyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E. 
Cauer) 126, 194, 197. 

1,4,5-(1,3,4)- Trimethyl-pyrazol-3-carbonsäure - methylester 
(K.v. Auwers u. E. Cauer) 126, 201. 

&- Amino - isoamyl-essigsäure - N- carbonsäureanhydrid (Th. 
Curtius7) 125, 275. 

Athyl-isobutyl-carbin-isoeyanat (Th. Curtius7) 125, 179. 
Isoamyl-malon-azidsäure (Th. Curtius7) 125, 268. 

Symm. Diisobutyl-hydrazin (Th. Curtius7) 125, 185. 
Isobutyl-essigsäure-hydrazid, Acetylverb. (Th. Curtius7 
125, 192. 

Isopropyl-ureido-essigsäure-äthylester (Th. Curtius7) 125. 
188. 

Isoamyl-malon-hydrazidsäure (Th. Curtius7) 125, 272, 273. 
Suceinyldiglyeinhydrazid (Th. Curtius7) 125, 89. 
Athylisobutyrylessigsäureamid (Th. Curtius?r) 125, 173. 


C.H,.ON, 
CH,sO;N, 


C.H,,0As, 


nn, 
al 
P» 
tr 


C;H,;0,N; 
C.H,,0,N, 
C.H,.0.N, 
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Äthyl-isobutyl-essigsäure-hydrazid (Th. Curtius+) 125, 173. 
Diisopropyl-hydrazo-diearbonamid (Th. Curtius;) 125, 188. 
Isoamyl-ureido-essigsäurehydrazid (Th. Cu rtius“) 125, 199. 
Bis-[methylpropylarsyl}-oxyd (N. Wigren) 126, 229. 


— sW — 


1,Br 4-Bromphthalsäuredichlorid (H. Waldmann) 126, 67. 
r 4-Brom-phthalimid (H. Waldmann) 126, 68. 


C,-Gruppe 
1-Benzyl-1,2,3-triazol (Th. Curtius; u. K. Raschig) 12 
496. 
Äthylisobutylmalonsäure (Th. Curtius+) 125, 171. 

— 9MUMI — 


Phenylglyein-o-carbonsäure-diazid (Th. Curtius7) 125, 128. 
Benzyl-oxaminsäure-azid (Th. Curtius+ u. K. Raschig) 

125, 485. 

p- ‚Athoxy-phenyl-isocyanat (Th. Curtius7 u. 
125, 60. 

Benzyloxaminsäure (Th. Curtius; u. K. Raschig)125, 482. 

Phenyl-äthylen-harnstoff (Th. Curtius7) 125, 73. 
1-Acetyl-pyrazol-3,5-diearbonsäure- dimethyl« ster (K. v. Au- 

wers u. E. Cauer) 126, 194, 196. 

p-Äthoxy-benz-amid (Th. Curtius- u. W. Ulmer) 125, 59 
Athyl-N-phenylurethan (W. Nekrassow u. N. Melnikow) 

126, 92. 

Benzyl-oxaminsäure-hydrazid (Th. Curtius; 

125, 483. 

Phenylglyein- hydrazid-o-carbonsäure (Th. 

125, 137. 

1,2,3- Triazol - 1 -essigsäure - 4,5-diearbonsäure-trimethylester 

(Th. Curtius7 u. W. Klavehn) 135, 509. 

p-Äthoxy-benz-hydrazid (Th. Curtius+ und W. Ulmer) 
125, 56. 

di; a een" 3-carbonsäure-methylester (K.v. Auwers 

. E. Wolters) 126, 212. 

5- 5-Methyl- pyrazol-3-carbonsäure, Acetylderivat, 

IK. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 160. 

4,5-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsäure, Methylester, 

derivat (K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 170. 
Phenyläther-glykolsäure-o-carbonsäure-dihydrazid 
essigsäuredihydrazid) (Th. Curtius7) 125, 115. 
5-(4)-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure-methylester, Carbäthoxy- 
derivat (K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 161, 165. 
4,5-Dimethyl-pyrazol-carbonsäure, Carbäthoxyderivat (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 1236, 170. 

Phenylglyein - o - carbonsäure - dihydrazid (Th. 
125, 127. 

Aceton-oxalsäureäthylester, Acetylhydrazon (K. 
u. E. Cauer) 126, 173. 

Amidocarbon - iminobernsteinsäure-diäthylester 

tius+ u. W. Dörr) 125, 431. 


W. Ulmer) 


u.K.Raschig) 


Curtiusr) 


Äthylester 
1-Acetyl- 


(Salicyl- 


Curtius’;) 
v. Auwers 


(Th. Cur- 


Carbo-diaminobernsteinsäure-diäthylester (Th. Curtius* u. 
W. Dörr) 125, 432. 
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C,H, ,0,N, 
C,H, ,0,N 
C,H,ONS, 
C,H,,0,NC1 
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Monoisobutyl-malon-amidsäure, Äthylester (Th. Curtius+) 
125, 240. 

Isohexyl-ureido-essigsäure (Th. Curtius}) 125, 168. 
Isohexyl-carbaminsäure-äthylester (Th. Curtius?) 125, 160. 
9 IV 
N-Methyl-S-benzoyl-dithiocarbaminsäure (K. Bodendorf) 
126, 238. 

Salzsaurer «-Amino-isoamyl-essigsäure-äthylester (Th. Cur- 
tius+) 195, 278. 
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C,H,,0;,N,C1S p-Chlorbenzol-sulfon-hydrazid, Acetonverb. (Th. Curtius+) 
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C,.H,s0;N; 


125, 342. 


C, „Gruppe 


a-Pinen (W. Krestinski u. F. Ssolodki) 126, 12, 13. 
4’-Caren (W. Krestinski u. F. Ssolodki) 126, 14. 
Caran (W. Krestinski u. F. Ssolodki) 126, 15. 
1-Methyl-4-phenyl-pyrazol (K. v. Auwers u. E. Cauer) 
126, 193. 

Pinonsäure (W. Krestinski u. F. Ssolodki) 126, 14. 
N (W. Krestinski und F. Ssolodki 
26, 18. 

Carenglykol (W. Krestinski u. F. Ssolodki) 126, 16. 
Athylisobutylessigsäureäthylester (Th. Curtius+) 125, 172. 
Diisobutylaminotriazol (Th. Curtius?) 125, 245. 
Isobutyl-isoamyl-carbinamin, (4-Amino-2,7-dimetyl-octan), 
(Th. Curtius?}) 125, 209. 

Di-[Trimethoxygalloyl] hydrochinon (R. O.Pepe) 126, 244. 


10 III 
4-Brom-phthalsäure-dimethylester (H. Waldmann) 126, 68. 


»S, 1,5-Naphthalindisulfonamid (Th. Curtiusy) 125, 4158. 


m-Xylylalaninanhydrid (Th. Curtius7;) 125, 285. 
Benzyloxaminsäure, Methylester (Th. Curtius7; und K. 
Raschig) 125, 482. 

Trimethoxygallussäureazid (R. ©. Pepe) 126, 243. 
p-Nitrobenzyl-malonhydrazidsäure (Th. Curtius7) 125, 294. 
Benzylallophansäuremethylester (Th. Curtiusf u. K.Ra- 
schig) 125, 486. 

Gallussäurehydrazid, Acetonverb. (R. O. Pepe) 126, 245. 
m-Tolyl-alanin (Th. Curtius7) 125, 289. 
1,2,3-Triazol-1-essigsäureäthylester - 4,5-diearbonsäuredime- 
thylester (Th. Curtius7 u. W. Klavehn), 125, 510. 
1,2,3-Triazol - 1,«(3) - propionsäure-4,5-dicarbonsäure -trime- 
thylester (Th. Curtius; u. W. Klavehn) 125, 514, 515. 
Symm. Isopropyl-phenylharnstoff (Th. Curtius7) 125, 187. 
1(2)-Methyl-tetrahydroindazol-3-carbonsäure-methylester (K. 
v. Auwers u. E. Wolter) 126, 211, 212. 
Phenyl-sueeinyl-dihydrazid (Th. Curtius7) 125, 69. 
4,5-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsäure-ınethylester,Carbäthoxy- 
derivat (K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 170. 
Trimethoxygallussäurehydrazid (R. O. Pepe) 126, 272. 
Aceton - oxalsäureäthylester, Carbäthoxy - hydrazon (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 173. 


0,N, 
0, 
0,8, 


0,N 
0,0, 
C,,H,.0,N, 
C,.H,,0;N 
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Sek. Malonsäureäthylester-hydrazid (Th. Curtius?) 125, 220. 
Isoamyl-cyan-essigsäure-äthylester (Th. Curtius+) 125, 267. 
Essigsäure + Sarkosinanhydrid (2:1) (P. Pfeiffer, O. 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 116. 
Isoamyl-malon-amidsäure-äthylester (Th. Curtius?) 125, 269. 
Athyl-isobutyl-essigsäurehydrazid, Acetylverb. (Th. Cur- 
tius+) 125, 174. 
Athyl-äthylen-diearbaminsäure-diäthylester (Th. Curtius+) 
125, 83. 
Äthylisobutylearbin-carbaminsäure-äthylester(Th.Curtius+) 
125, 180. 

Bis-[äthylpropylarsyl]-oxyd (N. Wigren) 126, 229. 


— 00V — 


1,5-Naphthalin-disulfonazid (Th. Curtius;) 125, 401. 
a-Naphthalin-sulfonazid (Th. Curtius}) 125, 366. 
«-(#)-Naphthalinsulfonamid (Th. Curtiusfr) 125, 374, 396, 


»N,S «-Naphthalin-sulfonhydrazid (Th. Curtius}) 125, 367. 
‚ON,S, (N-Benzoyl-aminomethy])-N-methyl-dithiourethan(K.Boden- 


r 


dorf) 126, 240. 
1,5-Naphthalindisulfon-hydrazid (Th. Curtius7;) 125, 403. 
p - Toluol - sulfon - hydrazid, Acetonverb. (Th. Curtius}) 
125, 326. 

—- 00V — 


C.H,0,N;C1S, 1,5-Naphthalindisulfonchloridazid (Th. Curtius7)125, 410. 


C,H, ‚0, 


nr, 


C.H,,0; 


CH, ,0, 
C.,H0, 


C,,H,0,N, 
C,‚H,0N, 
C,,H,,0,N, 
€, ,H,,0,N 
C,,H,,0,N, 


C.,H,,ON 
C.H,‚0;N, 


C ‚Gruppe 


Dimethoxy-vinylbenzoesäure (H.Kondo u. T.Kondo)126,42. 
1-Athyl-4-phenyl-pyrazol (K. v. Auwers u. E. Cauer) 136, 
193, 194. 

p Athoxybenzoesäureäthylester (Th. Curtius7 u. W.Ulmer) 
125, 56. 

4-Äthoxy-5-methoxyacetophenon (H. Kondo u. T. Kondo) 
126, 51. 

3,4-Dimethoxy-6-äthylbenzoesäure (H. Kondo u. T.Kondo) 
126, 43. 

4-Athoxy-5 methoxy-1-äthylbenzol (H. Kondo u. T. Kondo) 
126, 51. 


— 111 — 


1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-diearbonsäure (Th. Curtius u.K. 
Raschig) 125, 494. 

1-Acetyl-4-phenyl-pyrazol (K. v. Auwers u. E. Cauer) 136, 
193, 194. 

1-Benzyl-1,2,3-triazol- 4,5 - diearbonsäurediamid (Th. Cur- 
tius7 u. K. Raschig) 125, 491, 494. 
Butyrolaeton-«a-carbonsäure-anilid (Th. Curtiusu.H.Sauer- 
berg) 125, 147. 

Iminosucein-hydrazidsäure, Benzalverb. (Th. Curtius- u. 
W.Dörr) 125, 438. 

Benzyluramil (Th. Curtiusf u. W. Klavehn) 125, 465. 
Benzoylaceton-methylimid (K. Bodendorf) 126, 240. 
1-Benzyl - 1,2,3-triazol-4,5-diearbonsäurediamid, Dihydro- 
derivat (Th. Curtius7 u. K. Raschig) 125, 491. 
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C,,H,,0;N, 


C,,H,;0,N, 
C.H,50,N 


C,,H,,0;N, 


C,,H,.0;N, 


C,H, ,0,N, 


C,,H,50,N; 


C,,H,50;N 


C,H ,0,N, 
C,, H,,0,N, 


C,,H,,O0N 
C,‚H,0,N 
C,,H,,0;N, 
C,H,,ON 


1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-diearbonsäuredihydrazid (Th.Cur- 
tius7 u. K. Raschig) 125, 493. 

n-Butyliden-m-nitro- -benzhydrazid (Th. Curtius+) 125, 236. 
Phenyläther - glykolsäure - o-carbaminsäure- äthylester (Th. 
Curtiusf) 125, 119. 

Isobuttersäure- hydrazid, o-Oxybenzalverb. (Th. Curtius}) 
125, 183. 

Isobuttersäure - hydrazid, Benzoylverbdg. (Th. Curtius}) 
125, 184. 

p-Athoxybenzhydrazid, Acetylverb. (Th. Curtius; u. W. 
Ulmer) 125, 58. 

m-Xylyl-malon-hydrazidsäure (Th. Curtius?;) 125, 281. 
Benzyl-allophansäure-äthylester (Th. Curtius+ u. K. Ra- 
schig) 125, 486. 

1-Acetyl-tetrahydroindazol - 3-carbonsäure-methylester (K. v. 
Auwers u. E. Wolter) 126, 213. 

Phenyläther- glykolsäurehydrazid- o - carbonsäure - äthylester 
(Salieylessigsäureäthylesterhydrazid) (Th.Curtius;)125, 113. 
1-Carbäthoxy-tetrahydroindazol-3-carbonsäure(K.v.Auwers 
u. E. Wolter) 126, 213. 

1-Benzyl-1,2,3- triazol- 4,5-dihydro-4, 5-diearbonsäure -dihydr- 
azid (Th. Curtiust u.K. Raschig) 125, 487. 
p-Äthoxy-phenyl- EHRE -äthylester (Th. Curtius; 
u. W. Ulmer) 125, 6 

Phenylglyein- ss. o-carbonsäure-äthylester (Th. Cur- 
tius7) 125, 134. 

Benzyl- -bernsteinsäure-dihydrazid (Th. Curtius7 u. W. 
Sandhaas) 125, 104. 

Isobutyl-isoamyl-carbin-isocyanat (Th. Curtius7) 125, 206. 
Diisobutyl-malon-amidsäure (Th. Curtius7) 125, 239. 
Isohexyl-ureidoessigsäure-äthylester (Th. Curtius: +)125, 168. 
Symm. Diisoamyl-harnstoff (Th. Curtius7) 125, 197. 
Isobutylisoamylcarbin-harnstoff (Th. Ourtius7) 125, 207. 


— 11WV — 


C,,H,.0;N;S Benzolsulfonaminopyridin (Th. Curtius;) 125, 321. 


— 11V — 


C,,H,,0;N;C1S 1-p-Chlorbenzolsulfon-4-carbonsäureäthylester-5-oxytriazol 


C,.H,0,N, 


C.H,0;N; 


(Th. Curtius+) 125, 357. 


C,,-Gruppe 


Aminodiphenylamin (Th. Curtius7) 125, 320. 

5 ee (H. Kondo u. T.Kondo) 
126, 

3- en -4-methoxy-6-äthyl-benzoesäure (H.Kondo u. T. 
Kondo) 126, 50, 52. 

Isobutylisoamylmalonsäure (Th. Curtius7) 125, 201. 
Diisoamyl-N-amino-triazol (Th. Curtius7) 125, 241. 


— 121I — 


5-(4)-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure, 1-(0)-Nitrobenzoylderivat 
(K.v. Auwers u. E. Caner) 126, 163, 165. 
5-Methyl-pyrazol-8-carbonsäure, Benzoylderivat (K. v. Au- 
wers u. E. Cauer) 126, 162. 


329 12 III—ı2 V 


C,.H,,0,N;, Hydrazi-isoeyanat aus «-Phenylpropan-ß, 3,y-triearbonsäure- 
wi hydrazihydrazid (Th. Curtius7 u. W. Sandhaas) 135, 101. 

4,5-Dimethyl-pyrazol, N-{o-Nitrobenzoyl)-derivat (K. v. Au- 
wers u. E. Cauer) 126, 169. 

C,,H,,0;5N; «-Phenyl-propan-? 3,y-tricarbonsäure-hydrazi-azid (Th. Cur- 
tius7 u. W. Sandhaas) 125, 101. 

C,‚H,.0,N, 1-Carbäthoxy-4 (3)-phenyl-pyrazol (K.v. Auwersu.E.Cauer) 
126, 193, 194, 197. 

C,,H,,0,N, «-Pheuylpropan-, 3,y-tricarbonsäurehydrazid (Th. Curtius+ 
u. W. Sandhaas) 125, 103, 104. 

C,,H,,0,8,; 1,5-Naphthalin-disulfonsäuremonoäthylester (Th. Curtius}) 
125, 409, 

C,;H,;0,N Butyrolacton-«-carbonsäure-p-toluidid (Th. Curtius; u. H. 
Sauerberg) 125, 148. 

C,,H,,0,N, «-Phenyl-propan -,5,y-tricarbonsäure-hydrazihydrazid (Th. 
Curtiusy7 u. W. Sandhaas) 125, 97. 

(,‚,H,.0,N, Athyläthylen - diisocyanat, Phenylharnstoff, I. (Th. Cur- 
tius7) 125, 84. 
Benzyloxaminsäurehydrazid, Acetonverb. (Th. Curtius+ u. 
K. Raschig) 125, 484. 

C,.H,,0,N, Phenylglyein-hydrazid-o-carbonsäure, Acetonverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 138, 

C,;H,,0ON, Isobuttersäure-hydrazid, Acetophenonverb. (Th. Curtius’,) 
125, 184. 

C,;H,,0,N, p-Äthoxybenzhydrazid, Acetonverb. (Th. Curtius+ u. W. 
Ulmer) 125, 58. 

C,,H,,0;N, 1-Acetyl-tetrahydroindazol-3-carbonsäure-äthylester (K. v. 
Auwers u. E. Wolter) 126, 214. 

C.,H,;0,N  Isoamyl-N-phenylurethan (W. Nekrassow u. N.Melnikow) 
126, 92 

C,,H,;0,N, Anilin + Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer, O. Angern, L. 
Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 136. 

C,;H,.0ON,;, Symm. Isoamyl-phenyl-harnstoff (Th. Curtius7) 125, 198. 
C,,H,s0,N,;, Citronensäure + Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer, O.Angern, 
L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 117. 

C,.H,,0,N, Suceinyldiglyeinester (Th. Curtius?) 125, 8. 
C.,H,,0,N, Symm. Diisobutylacetyl-hydrazin (Th. Curtius7) 125, 193. 


— 21V — 
C ;H,,0,NS «-(3)Naphthalinsulfon-aminoglykolsäure (Th. Curtius7) 125, 
373, 396. 
CH,,0,;,N,8 p- -Toluolsulfonamino- -pyridin (Th. Curtius7) 125, 337. 
C.;H,;0,NS #5-Naphthalinsulfonsäure + Glykokoll (P. Pfeiffer, O0, 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 125. 
C ;H,,0,NS 2,6-Naphtholsulfonsäure + Glykokoll (P. Pfeiffer, O. 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 128. 
C.,H,s0,NCl Salzsaurer m-Tolyl-alanin-äthylester (Th. Curtius+)125,290 
Ü,,H,,0,N,8, m- Benzol-disulfon-hydrazid, Diacetonverb. (Th. Curtius ) 
125, 360. 


= 3 u 


C,,H,,0;N,C1S p-Chlorbenzolsulfon - 0 - phenylendiamin (Th. Curtius?) 
125, 349. 
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C, ,-Gruppe 


C, ;H,s0; 3-Äthoxy-4-methoxy-6-äthyl-acetophenon (H. Kondo u. T. 
Kondo) 126, 52. 

C,,H,,0, Athylisobutylmalonsäure -diäthylester (Th. Curtius}+) 125, 
170. 


C,,H,;0, Isobutyl-isoamyl-essigsäure-äthylester (Th. Curtius}) 125, 
202. 
— 301 — 
C,;H,,0;,N Phenyl-N-phenylurethan (W. Nekrassow u. N. Melnikow 
126, 95. 


C,;H,,0;N, 5-(4)-Methyl-pyrazol-3-carbonsäure, 1,(0)-Nitrobenzoylderivat, 
Methylester (K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 163, 166. 

C,sH,:s0;N, 1-Acetyl-4-phenyl-pyrazol-3 carbonsäure-methylester (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 197. 

C ;H,;0,N, 1-Benzyl - 1,2,3 - triazol - 4,5- diearbonsäuremethylester (Th. 
Curtius7 u. K. Raschig) 125, 492. 

C,;H,;0,N; 1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-dihydro-4, 5 - diearbonsäure - dime- 
thylester (Th. Curtiusf u. K. Raschig) 125, 489. 

C,H ;0,N, p-Nitrobenzyl-malon-hydrazidsäure, Acetonverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 295. 

C,H,,0,N  Benzal-isopropyl-malon-hydrazidsäure (Th. Curtius+) 125, 
249. 

C,;H,s0,N, Harnstoff aus Phenyl-suceinyl-diglyein-diazid (Th. Curtius+) 
125, 76. 

C.H,0,N; Äthylsuceinhydrazidsäure, Benzoylderivat (Th. Curtius+) 
125, 81. 

CH ,,0;N; p-Oxybenzoesäure-+Sarkosinanhydrid (1:1) (P. Pfeiffer, O. 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 121. 

C.H,,ON, Isobutyl-essigsäure-hydrazid, Benzalverb. (Th. Curtius;;) 
125, 191. 

C.,H,,0,N, Isobutyl-essigsäure-hydrazid, Oxybenzalverb. (Th.Curtius; 
125, 192. 
Isobutyl-essigsäure-hydrazid, Benzoylverb. (Th. Curtius;) 
125, 192. 

C,,H,;50,;,N, Isopropyl-ureido-essigsäurehydrazid, Benzalverb. (Th. Cur- 
tius) 125, 189. 

C,;H,;s0,N, 1-Carbäthoxy-tetrahydroindazol-3-carbonsäure-äthylester (K. 
v. Auwers u. E. Wolter) 126, 213. 

C,,H,,0,;,N Piperidin + Resacetophenon (P. Pfeiffer, OÖ. Angern, L, 
Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 134. 

C,;H,:0,N, m-Kresol + Sarkosin (P. Pfeiffer, O. Angern, L. Wang, 
R. Seydel u. K. Quehl) 126, 138. 

C,;H;,0,N Diisobutyl-malon-amidsäure, Athylester (Th. Curtius?) 125, 
239. 

C..H,,0;N, Isobutyl-isoamyl-essigsäurehydrazid, Acetylverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 204. 

C,sH;;0,N Isobutylisoamylearbin-carbaminsäure -äthylester (Th. Cur- 
tius+) 125, 208. 

C,H; ON, Symm. Diisohexyl-harnstoff (Th. Curtius7) 125, 167. 

— 3WV7 — 

C,;H,,0,N,S 4-«-(5)-Naphthalinsulfon-amidocarbon-5-oxytriazol (Th. Cur- 
tius+) 125, 375, 398. 

C,„H,ı0,N,S 1-Amino-4-«-naphthalinsulfonamidocarbon-5-oxytriazol (Th. 
Curtius7r) 125, 377, 399. 
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C,;H,;0;,N,8 1-«-Naphthalinsulfon-4-carbonamid-5-oxytriazol (Th. Cur- 


tius+) 125, 375, 397. 


C,;H,,0,N,8 Benzolsulfonmethyl-phenylendiamin (Th. Curtius7)125,315. 


€, ,H,.0.NS 


€, ,H,;0,N8 


p-Toluolsulfonphenylen-diamin (Th. Curtius?+) 125, 330. 
«-Naphthalin-sulfon-hydrazid, Acetonverb. (Th. Curtius;,) 
125, 368. 

8-Naphthalinsulfonsäure + Sarkosin (P. Pfeiffer, OO. 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K, Quehl) 126, 126. 
Benzolsulfonaminomalonsäure-diäthylester (Th. Curtius?) 
125, 323. 


13 V 


C,;H,,0;N,C1S p-Chlorbenzol-sulfonhydrazid, Benzalverb. (Th.Curtius?,) 


125, 342. 


C,,H,,0,NCIS p-Chlorbenzolsulfon-o-toluidid (Th. Curtius?) 125, 344. 
C,;H,,0;N,C1S p-Chlorbenzolsulfon-o-aminomethylanilin (Th. Curtius7) 


C, ‚H,0,Br 
C, ‚H,,0;,N, 
C, ‚H,.0,N, 
C,,H,,0;N, 
C,.H,-0,N, 
C, ,H,.0,N, 
€, ;H,.0,N, 


C,U,ON, 


€, ,H,,0,N, 
C.,H,ON, 
C,.H,,0,N, 


D 
- 


C.,H,0,,N, 


125, 350. 


C- ‚Gruppe 


p-Kresolbenzoat (H. Kondo u. T. Kondo) 126, 37. 
Diisohexyl-N-aminotriazol (Th. Curtiusr) 125, 270. 


14 III 


2,6-Dibromanthrachinon (H. Waldmann) 126, 74. 
5,8-(6,7)-Dichlorchinizarin (H. Waldmann) 126, 250, 253. 
6-Chlor-chinizarin (H. Waldmann) 126, 255. 
6-Bromchin’zarin (H. Waldmann) 126, 256. 
5-Brom -4’- brom - benzophenon - carbonsäure- (2) 
mann) 126, 73. 

5 - Brom - benzophenon - carbonsäure-(2) 
126, 72. 
4,5-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsäure-methylester, 1-[o-Nitro- 
benzoyl)-derivat (K. v. Auwers u. E. Cauer) 126, 170. 
Aceton-oxalsäureäthylester, o-Nitrobenzoyl-hydrazon (K. v. 
Auwers u. E. Cauer) 126, 174. 
Aceton-oxalsäureäthylester, Benzoylhydrazon 
wers u. E. Cauer) 126, 173. 
Hydrazi-urethan des y-Phenyl-3,3-diearboxylpropylalkohols 
(Th. Curtius+ u. W. Sandhaas) 125, 102. 
Isobutyl-malonhydrazidsäure, Benzalverb. (Th. Curtius;) 
125, 257. 
Phenyläther-glykolsäure-hydrazid-o-earbonsäure-äthylester 
(Salicylsäureäthylesterhydrazid), Acetonverb. (Th.Curtius;) 
125, 115. 
Isoamylessigsäurehydrazid, 
125, 159. 
Isobutyl-essigsäure-hydrazid, Acetophenonverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 192. 

Phenyl-suceinyl-diglyein-dihydrazid (Th. Curtius;-) 125, 74. 
Symm, Athylisobutylearbinphenylharnstoff (Th. Curtius-) 
125, 179. 
Athyl-isobutyl-essigsäurehydrazid, 
Curtiusyr) 125, 174. 

Weinsäure + Sarkosinanhydrid (2: 1) (P. Pfeiffer, O. An- 
gern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 116. 


(H. Wald- 
(H. Waldmann) 


(K. v. Au- 


Benzalverb. (Th. Curtius;) 


o-Oxybenzalverb. (Th. 
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C, .H,,0,N; 
c, ‚H..0;,N, 


C,,H,0,C1Br 
C,,H-0,N,8 
C,.H,0,C1B 


„O,N,S 
‚O,N,8 
1,0; N,8 
0,N,S, 
1,0,N,8 


N, 
€, ,H,,0;N,8 
C,.H,,0,N,8 


Buttersäure + Sarkosinanhydrid (2:1) (P. Pfeiffer, O. An- 

gern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 116. 

Symm. Diisoamylacetylhydrazin (Th. Curtius?+) 125, 159. 
— 141V — 


2,6-Chlor-brom-anthrachinon (H. Waldmann) 126, 75. 
#-Anthrachinon-sulfon-azid (Th. Curtius?}) 125, 420. 


r 5-Chlor-4’-brom-benzophenon-carbonsäure-(2) (H. Wald- 


mann) 126, 75. 

5-Brom -4’-chlor-benzophenon-carbonsäure-(?2) (H. Wald- 
mann) 126, 75. 

Anthrahydrochinonsulfonhydrazid (Th. Curtius7) 125, 422. 
p - Toluol - sulfon - hydrazid, Benzalverb. (Th. Curtius-) 
125, 326. 

Benzolsulfonaminodimethylanilin (Th. Curtius7) 125, 317. 
1,5- Naphthalindisulfaminoglykolsäure (Th. Curtius- r) 
125, 418. ; 
3-Naphtb: ılinsulfonsäure + Glyeylglyein (P. Pfe' ffer, O. 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl 126, 126. 
2,6- Naphtholsulfonsäure + Glyeylglyein (P. Pfeiffer, O, 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 128. 

p - Kresolmethyläthersulfonsäure + Sarkosinanhydrid (1:1) 
(P. Pfeiffer, OÖ. Angern, L. Wang, R.Seydel und K. 
Quehl) 126, 124. 


— 14V — 


C,,H,,0;N;C1S p-Chlorbenzolsulfonaminodimethylanilin (Th. Curtius}7) 


C,,H,.0, Br; 


C,;H,,NBr 
C,;H,,0,Br 


C,;H,.0;N, 
C,.H,,0,N, 
C,;H,,0,N 

C,„H,,ON, 

C,,H,,0; N, 
C,.H,,0,N, 
C,„H,.0;N, 
€, .H,.0;N, 


125, 352. 


C, ‚Gruppe 


Cadinen (W. Krestinski u. F. Ssolodki) 126, 19. 
Cadinendihydrochlorid (W.Krestinski u. F. Ssolodki 
126, 19. 

— 15H — 


5- Brom -4’-brom-benzophenon-carbonsäure-(2)-[w-Jester (H. 
Waldmann) 126, 74. 

2-Phenyl-4-brom-ehinolin (H. John) 126, 221. 
5-Brombenzophenon-carbonsäure-(2)-methylester (H. Wald- 
mann) 126, 72. 
Phenyläther-glykolsäure-anilid-o-carbonsäureazid (Th. Cur- 
tius+) 135, 117. 

Benzyl-oxaminsäure-anilid (Benzyl-phenyl-oxamid) (Th. Cur- 
tius7 u. K. Raschig) 125, 485. 

p-Athoxy-benz-anilid (Th. Curtius; u. W. U Imer) 125, 59. 
Benzoyl-p-amino- dimethylanilin (Th. Curtius ) 125, 336. 
1(2)- Ip- ie tetrahydro-indazol (K. v. Auw ers u. Wolter) 
126, 215. 

Symm. Phenyl-p-äthoxy-phenyl-harnstoff (Th. Curtius7 u. 
W. ‚Ulmer) 125, 61. 

p,p’ -Dinitrosodimethyldiamino- -diphenylmethan (Th. Cur- 
tius7) 125, 316. 

Aceton -a-phenyl-propan-,,y triearbonsäure-hydrazi-hydr- 
azid (Th. Curtius; u. W. Sandhaas) 12. 100. 
Isoamyl-malon-hy drazidsäure, Benzalverb. (Th. Curtius7) 
125, 273. 


C,.H,,0;N, 
C,.H,,0;N, 
C,,H,.0,N, 
C,.H,,ON, 


C,H, ,0,N,8 
C,.H,,0,N,8 
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Phenyläther-glykolsäure-o-carbonsäure-dihydrazid (Salieyl- 
essigsäuredihydrazid), Diacetonverb. (Th. Curtius7)125, 116, 
Phenylglycin-o-carbonsäure-dihydrazid, Diacetonverb. (Th. 
Curtius7) 125, 128. 

Athyl-isobutyl-essigsäurebydrazid, Benzalverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 174. 

Athyl-isobutyl-essigsäure-hydrazid, Benzoylverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 175. 

Isoamyl-ureido-essigsäure-hydrazid, Benzalverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 199. 
Dibutyliden-harnstoff-diearbaminsäure-äthylester (Th. Cur- 
tius7) 125, 235. 

Symm. Diäthylisobutylcarbinharnstoff (Th. Curtiusr) 
125, 177. 

— 15 IV — 
3-Naphthalinsulfonaminopyridin (Th. Curtius;) 125, 38% 
1-«-(5)- Naphthalinsulfon -4-carbonsäureäthylester-5-oxytri- 
azol:; 1-«-Naphthalinsulfon-4-carbonsäureäthylester-5-triazo- 
lon; «-Naphthalinsulfonaminodiazomalonsäureäthylester (Th. 
Curtius7) 125, 370, 393; 5-Naphthalinsulfaminodiazomalon- 
ester 393, 395. 
p-Toluolsulfon-p-xylidid (Th. Curtius7) 125, 328. 


3 p-Toluolsulfonaminodimethylanilin (Th. Curtius7) 125, 335. 


CH, 0,N, 
€, .H,,0,C1, 


C,H, ,0,C1 
C, ,H,,0,Br 


C.H,;0,N, 


CH ,O;N, 


C,, 15 N; 


C,.H,,0;N, 
C,,H,,0,N, 
C,.H,,0,N, 
C,,H,.0,N, 


C,,- Gruppe 


Trimethoxygallussäurephenylester (R. O. Pepe) 126, 243. 
Benzal-p-dimethylaminobenzaldazin (Th. Curtius7 u. A. 
Bertho) 125, 36. 

Symm. Benzyl-p-dimethylaminobenzylhydrazin (Th. Cur- 
tius7 u. A. Bertho) 135, 37. 

— 15 II — 
Diphenylen-tetrazin-m,m’-dicarbonsäure (Th. Curtius+ u. 
A. Hess) 125, 49, 50. 
1.,4-Dimethoxy-5,8-(6,7)-diehloranthraehinon (H. Waldmann) 
126, 253, 254. 
1,4-Dimethoxy-6-chloranthrachinon(H. Waldmann)126, 255. 
1,4-Dimethoxy-6-bromanthrachinon (H. Waldmann) 
126, 256. 
Diphenylen-N-dihydro-tetrazin-m,m’-diearbonsäure (Th. Cur- 
tius7 u. A. Hess) 125, 48. 
p-Nitrobenzyl-malon-anilidsäure (Th. Curtius;) 125, 297. 
Benzyl-oxaminsäure-hydrazid, Benzalverb. (Th. Curtius+ 
u. K. Raschig) 125, 484. 
Phenylglyein-hydrazid-o-carbonsäure, Benzalverb. (Th. Cur- 
tius7) 135, 138. 
Phenylamino-metlhyl-benzylurethan-o-carbonsäureazid (Th. 
Curtius7) 125, 130. 
p-Athoxybenzhydrazid, m-(p)-Nitrobenzalverb. (Th. Cur- 
tins7 u. W. Ulmer) 125, 57. 
p-Athoxybenzhydrazid, Benzalverb. (Th. Curtius; u. W. 
Ulmer) 125, 57. 

Benzyloxaminsäure-p-toluidid (Th. Curtius+ u. K.Ra- 
schig) 125, 485. 
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C ,„H,,0,N; p-Äthoxybenzhydrazid, o-Oxybenzalverb. (Th. Curtius+ u. 
W. Ulmer) 125, 57. 
Benzylallophansäurebenzylester (Th. Curtius+ u. K.Ra- 
schig) 125, 486. 

C,;H,;0;,N, Benzyl- allophansä iure-p-toluidid (Benzyl-p-tolyl-biuret) (Th. 
Curtius7 u. K. Raschig) 125, 486. 

C,;H,,0,N, Benzyloxaminsäure, Benzylaminsalz (Th. Curtius+ u.K. 
Raschig) 125, 481. 

C,;H,,0,N, Phenyl-suceinyl-dihydrazid, Diacetonverb. (Th. Curtius+) 
125, 70. 

C,,H;,,0,N, Isohexyl-ureido-essigsäure-hydrazid, Benzalverb. (Th. Cur- 
tius“ ") 125, 169. 

C.H„0,N, 1,2, 3-Triazol-1, 5-propionsäure-4,5-diearbonsäure-trihydrazid, 
Triacetonverb. (Th. Curtius+ u. W.Klavehn) 135, 516. 

C,.H,s0,N, Symm. Diäthylisobutylacetyl- hydrazin (Th. Curtius;) 


125, 175. 
— 1IV — 


CW,00,0N,8, 1-(1,5 - Naphthalindisulfon)-bis- 4-carbonsäure-5-oxytriazol 
(Th. Curtius7) 135, 417. 

C,;H,.,0;N.S, 4-(1,5- Naphthalindisulfon amidocarbon)-bis-5-oxytriazol (Th. 
‚Curtius‘ ’) 125, 419. 

C.H,,0;N,S #- Naphthalinsulfon -0-phenylendiamin (Th. Curtius+) 
125, 383. 

CH,,;0,N,S 1-Amino-4- -S-naphthalinsulfamidocarbon-: 5-oxytriazol, Aceton- 
verb. (Th. Curtius?+) 125, 400. 

C,,H,sO;N,8 Bas ulfanilsäure-p-xylidid (Th. Curtius?;) 125, 365. 

€..H,.O;N, S 3-Naplıthalinsulfonsäuie +Sarkosinanhydrid (1: 1) (P. Pfeif- 
fer, O. Angern, L. w ang, R. Seydel u. K. Quehl) 
126, 127. 

C,,H3,0;,N;8,; 1,5-Naphthalindisulfonhydrazid, Diacetonverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 405, 411. 

— 11V — 
C.,H,,0,;NCIS p -Chlorbenzolsulfon- a-naphthalid (Th. Curtius7) 125, 347. 


C,H,,;0;N; Sc; Naphthalinsulfon-o-phenylendiamin, Hy drochlorid (Th. 
Onrtiast ) 125, 334. 


C,.-Gruppe 


C.;H,.0; Trimethoxy-galloyl-p-oxy-benzoesäure (R. O. Pepe) 126, 244. 

C,;H,N;, p, p’- Tetrametbyldiaminodiphenylmethan (Th. Curtius+) 
125, 318, 335, 352, 363, 388. 

— II — 

C,;H,,0,N; 1-Amino-4-hydrazidocarbon-5-oxytriazal, Di-o-nitrobenzal- 
verb. (Th. Curtius7) 125, 379. 

C,;H,,0,N, 1(2)-{o-Nitrobenzoyl]-3-methyl-(phenyl)-5-phenyl-(methyl)-pyr- 
azol (K.v. Auwers u. E. Cauer) 126. 176. 

C,;H,,ON, 1-Acetyl-3,5-diphenyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E. Cauer) 
126, 193, 194. 

C,;H,.0;N, 1-Amino-4-hydrazidocarbon-5-oxytriazol, Dibenzalverb. (Th. 
Curtius7) 125, 379, 401. 

C,-H,,0,N, 1-Amino-4-hy drazidoearbon-5- oxytriazol, Di-o-oxybenzalverb. 
(Th. Curtius;) 125, 379. 

C,;H,,0,N, Benzoyl-aceton, o-Nitrobenzoyl-hydrazon (K. v. Auwers u. 
E. Cauer) 126, 175. ’ 


C,;H,,0;,N5 
C,H, ON; 
C..H,,0,N, 
C,-H,;O,N 
C,,H,s0,N, 
C,-H,.0,N 


C,;;H,s0,N; 


C,-H,.N;S, 
„H,0 ‚N 
„H,0,N, 

C,;H,.0;N, 

C,;H,,0,N 

C,.H,.ON, 


C,;H,,0,N,8 
C,-H,,0,N,8 


C,H, .0,N, 
C,.H,.0,N, 


C,H, ,0,N, 
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(Th. Cur- 


p-Nitrobenzyl-malon-hydrazidsäure, Benzalverb. 
tius7) 125, 295. 
3-Methyl-5-phenyl-pyrazolin, Benzoylderivat (K.v. Auwers 
u. E. Cauer) 126, 17: 
Amidocarbon - imino - bernsteinsäure-dianilid (Th. Curtius+ 
u. W.Dörr) 125, 443. 
Phenylätherglykolsäureanilid- o-carbonsäureäthylester 
Curtius7r) 125, 123. 
p,P- -Diamino- -dibenzyl-malonsäure, eycl. sek. Hydrazid (Th. 
Curtius7) 125, 299. 
P- -Athoxybenzhydrazid, m-Methoxybenzalverb. (Th.Curtius7 

W. Ulmer) 125, 57. 
p heny lglyein-anilid-o-carbonsäure-äthylester (Th. Curtius’;) 
125, 136. 
Phenyläther-glykolsäure-anilid-o-carbaminsäure -äthylester 
(Th. Curtius}) 125, 119. 
Phenyläther-oxy methyl- phenylharnstoff-o-carbonsäure-äthyl- 
ester (Th. Curtiusr) 125, 125. 

2,4-Dimethyl-3- -phenyl-2 2- hen liden-carbothialdin(K.Boden- 
dorf) 126, 239. 
Coelaurin (H. Kondo u. T. Kondo) 126, 33 


(Th. 


Symm. Di-p-äthoxy-diphenylharnstoff (Th. Curtius+ u. W. 
Ulmer) 125, 60. 
0, 0’- Dinitrotetramethyldiaminodiphenylmethan (Th. Cur- 


tius7) 125, 319. 

Diaceton- -benzyl-bernsteinsäure-dihydrazid (Th.Curtius? u. 
W.Sandhaas) 125, 105. 

Symm. Isobutylisoamyl-carbin-phenyl-harnstoff 
tius7) 125, 208. 


(Th. Cur- 


17T IV — 
«@-Naphthalinsulfonhydrazid, Benzalverb. 
125, 368. 
5-Naphthalinsulfonaminomonomethylanilin 
125, 386. 


(Th. Curtius }) 


(Th. Curtius+) 


C,;- Gruppe 
p-Dimethylaminobenzaldazin (Th. Curtius- 
125, 28. 

Symm. p,p’-Tetramethyldiaminodibenzylhydrazin (Th. Cur- 
tius7 u. A. Bertho) 125. 30. 


18 111 
5,8-Dichlor-diacetyl-chinizarin (H. Waldmann) 126, 252. 
6-Chlor-diacetyl-chinizarin (H. Waldmann) 126, 255. 
6-Brom-diacetyl-chinizarin (H. Waldmann) 126, 256. 

1 - Carbäthoxy -3,5- diphenyl-pyrazol (K.v. Auwers u. E. 
Cauer) 126, 193. 

p-Nitrobenzyl-malon-bydrazidsäure, Acetophenonverb. 
Curtius7) 125, 296. 
m-Xylyl- malon- 'hydrazidsiure, 
125, 281. 
Hydrazi-phenylharnstoff (Th. Curtius7 u. 
125, 102. 
Phenyläther-glykolsäure-hydrazid -o- carbonsäure-äthylester, 
(Salieylessigsäureäthyles terhydrazid), Benzalverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 114. 


u. A. Bertho) 


Th. 
Benzalverb. (Th. Curtius- 


W.Sandhaas) 
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C,sH,;0;N; Phenylglyein-hydrazid-o-carbonsäure-äthylester, Benzalverb. 
(Th. Curtius7r) 125, 135. 

C,;H,,0;N, Athylsuceinyldianilid (Th. Curtius7) 125, 82. 
n-Propyl-malonsäure-dianilid (Th. Curtius?) 125, 233. 

C,;H,,0;N, p-Athoxy-benzal-p-äthoxy-benzhydrazid (Th. Curtiusr u. 
W.Ulmer) 125, 62. 

C,;H,,0,;,N, Athyl-äthylen-diisocyanat, Phenylharnstoff II (Th. Cur- 
tius7r) 125, 85. 

C,sH;,0,N, Phenyl-suceinyl-diglyein-diäthylester(Th.Curtius7) 125, 74. 

C,;H,,0,N, Urethan aus Phenyl-suceinyl-diglyein-diazid (Th.Curtiusf) 
125, 77. 

C,;H,ON, Isobutyl-isoamyl-essigsäure-hydrazid, Benzalverb. (Th. Cur- 
tius7) 125, 203. 

C,;H,;0,N, Isobutyl-isoamyl-essigsäure-hydrazid, Benzoylverb.(Th.Cur- 
tius+) 125, 204. 


— 13V — 


C H,;0;N,S Benzolsulfonaminodiphenylamin (Th. Curtiusr) 125, 319. 
C,H,;0;NS «-(3)-Naphthalinsulfon-p-xylidid (Th. Curtiusf) 125, 369, 
381. 


C,,- Gruppe 


C.H,.0; Abbauprodukt des Tetramethylcoclaurinmethinmethylsulfats 
(H. Kondo u. T. Kondo) 126, 40. 


— 19] — 


C,;H,s0;N, Benzal-«-phenyl-propan-/,5,y-tricarbonsäure-hydrazi-hydrazid 
(Th. Curtius}) 125, 100. 

C H,;0;N, Amidocarbon-imino-bernsteinsäure-dihydrazid, Dibenzalverb. 
(Th. Curtiusf u. W. Dörr) 125, 441. 
Carbodiaminobernsteinsäure-dihydrazid (Dibenzalverb. (Th. 
Curtiusf u. W. Dörr) 125, 442. 

C,;H,,0,;,N Piperidin + 2-Oxyanthrachinon (P. Pfeiffer, O. Angern, 
L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 134. 

C,H,,0,N Piperidin + Alizarin (P. Pfeiffer, O.Angern, L. Wang, 
R.Seydel u. K. Quehl) 126, 135. 

C.H,0;N, 9-Oxäthyl-malonsäure-dihydrazid, Dibenzalverb. (Th. Cur- 
tiusy u. H. Sauerberg) 125, 146. 

C,sH,:0;N  1-(4’-Methoxybenzyl)-6,7- dimethoxydihydroisochinolin (H. 
Kondo u. T. Kondo) 126, 45. 

C,H,,0,N8, #-Oxäthyl-malonsäure-di-p-toluidid (Th, Curtius+ u. H. 
Sauerberg) 125, 148. 

C,5H,0,N 4’-Methoxybenzylhomoveratrylamin (H.Kondo u.T.Kondo) 
126, 44. 

C.H;,0N, Isobutyl-isoamyl-essigsäure-hydrazid, Acetophenonverb. (Th. 
Curtiusfr) 125, 204. 


— 91V — 


C .H,;0;N,8 1-(3- Anthrachinonsulfon)-4-carbonsäureäthylester- 5-oxytri- 
azol; 1-(#-Anthrachinonsulfon-4-carbonsäureäthylester-5-tri- 
azolon; £-Anthrachinonsulfaminodiazomalonsäureäthylester 
(Th. Curtiusr) 125, 424. 

C,.H,,0,N,S Benzolsulfonmethylphenylendiamin, Pikrat (Th. Curtius?) 
125, 316. 

C,;H,,0;N,S p-toluolsulfonsaures p-Toluolsulfonaminopyridin (Th. Cur- 
tius7) 125, 338. 
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C,,- Gruppe 
C,H,48: 3-Dinaphthyldisulfid (Th. Curtius7) 125, 387. 
— 2011 — 


C,H,;0,N -Naphthalinsulfon-@-naphthalid (Th. Curtiusf) 125, 182. 
Gy ‚H, o0,N, a ser Di-m-nitrobenzalverb. (Th. 
Curtiusyr) 125, 8 

C.H,0O;,N, De ustitetusit, Dibenzalverb. (Th. Cur- 
tiusfr) 125, 80. 
Dibenzal - n - propylmalonsäuredihydrazid (Th. Curtius7) 
125, 226. 
n-Iso-propyl-malonsäure-dihydrazid, Dibenzalverb. (Th. Cur 
tius?7) 125, 232, 244. 

C,,H.,0,N, Athylbernsteinsäuredihydrazid, Di-o-oxybenzalverb.(Th.Cur- 
tiusTf) 125, 80. 
Äthylbernsteinsäuredibenzoyldihydrazid (Th. Curtiusf) 
125, 81. 
n - Propyl - malonsäure - dihydrazid, Dioxybenzalverb. (Th. 
Curtiusr) 125, 232. 

C,,H,,0,N, Benzoesäure + Sarkosinanhydrid (2:1) (P. Pfeiffer, ©. 
Angern, L. Wang, R. Seydel ni “K Quehl) 126, 117. 

C.H30,;,N, p-Oxybenzoesäure + Sarkosinanhydrid (2:1) (P. Pfeiffer, 
OÖ. Angern, L. Wang, R.Seydel u. K. Quehl) 126, 122. 


C,H;,,0,N, n-Propyl-malonsäure-di-p-toluidid (Th. Curtiusr) 125, 234. 
C.H;,,0,N Trimethyleoelaurin (H. Kondo u. T. Kondo) 126, 35. 
C,H. ON,  Acetyl-p-dimethylaminobenzyl-p-dimethylaminobenzalhydra 
zon (Th. Curtiusr u. A. Bertho) 125. 32. 
— 202IV — 
C,,H,,0,N,S 1- Amino-4-«-(9)- Er Zune 
Benzalverb. (Th. Curtiust) 125, 3 399. 


C,H, 0,N,S, m-Benzol-disulfon- hydrazid, Dibenzaly erb. (Th. Curtius7 
ar 359. 

C,H,.0,0NsS; 1-(1,5- Naphthalindisulfon)- bis-4-carbonsäureäthylester-5- 
OXy triazol; 1- (1,5-Naphthalindisulfon)-bis-4-carhonsäureäthyl]- 
ester-5- triazolon; 1,5- Naphthalin- disulfonaminodiazomalon 
säureäthylester (Th. Curtius- 7) 125, 414. 

C„H,„O,N,S Säure d. 5#-Naphtholorange + Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer, 
O. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 130. 

C,,H;,0,NJ 1-(4’- Methoxybenzyl)- 6, 7-dimethoxydihydroisochinolin (H. 
Kondo u. T. Kundo) 126, 46. 


C,,-Gruppe 


HN; Lopkin oder Triphenylely oxalin(Th.Curtius u.K.Raschig) 
125, 479. 

C,,H,;N; Benzyldiphenylpyrrodiazol (Th. Curtius7 u. K. Raschig), 

125, 479. 

Benzyl-4,5-diphenyl-1,2,3-triazol (Th. Curtiustf u. K. 

Raschig) 125, 496. 


— 2111 — 


C,,H,s0,N,;, Phenyläther-glykolsäure-o-carbonsäure-dianilid (Th. Cur- 
tius+) 125, 118. 


Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 126. 22 
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C,,H,s0,N, Phenyläther-glykolsäure-anilid-o-phenylharnstoff (Th. Cur 
tius7) 125, 118. 

C,,H,,0,N, Phenyl-methyl -anilino-harnstoff-o-carbonsäure-anilid (Th. 
Curtiusyr) 125, 132. 

C,,H,,0,N, #-Oxäthyl-malonsäure-dihydrazid, Diacetophenonverb. (Th. 
Curtius7 u. H, Sauerberg) 125, 146. 

C,,H,, ON, Symm. Diisobutylisoamylcarbin - harnstoff (Th. Curtius7 
125, 207. 

— 211IV — 


C,,H,,0;N,Cl 2-Phenyl-3-(p)- chlorbenzoylamino-4-chinazolon (G. Helle: 
126, 78. 
2 (p) Chlorphenyl-3-benzoylamino-4-chinazolon (G. Heller 
126, 79. 
1-(0-Carboxyphenyl)- 2- phenyl-5-(p)- chlorphenyl-1,3,4-triazo] 
(G. Heller) 126, 80. 

C,,H,s0;N,;Cl p-Uhlorbenzol - o - aminobenzbenzoylhydrazid (@. Heller 
126, 79. 


C,,-Gruppe 


(,,H,,0,N, Phenylbernsteinsäuredianilid (Th. Curtiusr) 125, 71. 

C.H,0,N, Phenyl-äthylen-diphenyl-diharnstoff (Th. Curtius7) 125, 72. 

C,,H,,0,N, Sek. Salieylessigsäure-äthyl-ester-hydrazid (Th. Curtius;) 
125, 122. 

C.H,,;0,N, Diacetophenon-n-propylsäuredihydrazid (Th. Curtius7) 125, 
226. 
n-Propyl-malonsäure-dihydrazid, Diacetophenonverb. (Th. 
Curtiusr) 125, 233. 

C,H;,0,N, Sek. Phenylglyein-hydrazid-o-carbonsäure-äthylester (Th. 
Curtius7) 125, 135. 

C,,H,,0,N, 0o-(p)-Methoxybenzoesäure (Anissäure) + Sarkosinanhydrid 
(P. Pfeiffer, OÖ. Angern, L. Wang, R.Seydel u. K. 
Quehl) 126, 120. 

C,H, 0,N,;, Symm. Diisobutylisoamyl-acetyl-hydrazin (Th. Curtius’,) 

125, 205. 


— 21V — 


C,H,,0,NS #-Anthrachinon-sulfon-p-xylidid (Th. Curtius7) 125, 423. 

C,H,,0,N,S, m-Benzoldisulfondi-p-xylidid (Th. Curtiusr) 125, 361, 362. 

C,,H,,0,N,S 2,6-Naphtholsulfonsäure + Sarkosinanhydrid(1:2) (P.Pfeif- 
fer, ©. Angern, L. Wang, R.Seydel u. K. Queh]) 
126, 129. 

C,H,,0,.N,8 p- Kresolmethyläthersulfonsäure + Sarkosinanhydrid (2:1) 
(P. Pfeiffer, O. Angern, I.Wang, R.Seydel u. K. 
Quehl) 126, 124, 125. 


C,,-Gruppe 


C,,H,,0;N, p-Athoxbenzhydrazid, N-Phenylisatinverb. (Th. Curtius; 
u. W. Ulmer) 125, 58. 

C,H,,0;N, Phenyläther-glykolsäure-o-carbonsäure-dihydrazid (Salieyl- 
essigsäuredihydrazid), Dibenzalverb. (Th. Curtius7) 125, 116. 

C,sH;,,0,N, Phenylglyein-o-earbonsäure-dihydrazid, Dibenzalverb. (Th. 
Curtius7) 125, 128. 

C,;H,,0;,N, Monobenzoyl-p,p-diaminodibenzylessigsäure (Th. Curtius7) 
125, 302. 
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C,H ,,;0,N, p-Toluyl - methyl-anilinoharnstoff- o- carbonsäure - p-toluidid 
(Th. Curtius?+) 125, 134. 
C,,;H,,0,N Triacetyleoelaurin (H. Kondo u. T. Kondo) 136, 34. 


C,,- Gruppe 
C,,H.,0;N,;, Phenyl-suceinyl-dihydrazid, Dibenzalverb. (Th. Curtius; 
125, 69. 
— 24I1IV — 


0,,H,,0,N,8, 1,5-Naphthalindisulfonhydrazid, Dibenzalverb. (Th. Cuı 
tius7) 125, 405. 


C,,- Gruppe 
0,H,0,N, 1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-diearbonsäuredihydrazid,Dibenzal- 
verb. (Th. Curtius7 u. K. Raschig) 125, 493 
(,,H,0,N, 1-Benzyl-1,2,3-triazol-4,5-dihydro-dihydrazid, Dibenzalverh 
(Th. Curtius7 u. K. Raschig) 125, 488. 
0,,H,,0,N, Dibenzal-benzyl-bernsteinsäure-dihydrazid (Th. Curtius; 
u. W. Sandhaas) 125. 105. 


C,,-Gruppe 
C,sH,,0,N, Phenyl-suceinyl-diglyein-dianilid (Th Curtius7) 125, 76. 


(,H,0,N, 1,2,3-Triazol-1,4,5-tricarbonsäure-trihydrazid, Tribenzalverb. 
(Th. Curtius7 u. W.Klavehn) 125, 519. 


— 51V — 
C.H,,0,N,8, 1,5-Naphthalindisulfon-p-xylidid (Th. Curtius7) 125, 412. 
C,,H,0,N,S, #-Naphthalinsulfonsäure + Sarkosinanhydrid (2:1) (P.Pfeif- 
fer, OÖ. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 


127. 


C,.-Gruppe 


,.H,0,N, 1,2,3-Triazol-1-essigsäure-4,5-diearbonsäure-trihydrazid, Tri- 
benzalverb. (Th. Curtius+ u. W. Klavehn) 125, 511. 

0,.H,,0,N, 4,5-Dihydro-1,2,3-triazol-1-essigsäure-4, 5-diearbonsäure-tri- 
hydrazid, Tribenzalverb. (Th. Curtius? u. W. Klavehn) 
125, 528. 


C,,- Gruppe 


C,H:,0,N, 1,2,3-Triazol-1,5-propionsäure -4,5-diearbonsäure -trihydra- 
zid, Tribenzalverb. (Th. Curtius+ u. W. Klavehn) 12, 
515. 

C,.H,s0,N, Phenyl-suceinyl-diglyein-dihydrazid, Dibenzalverb. (Th. 


-_ 


Curtius7) 125, 75. 


C,,- Gruppe. 


Diphenyl-harnstoff-di-o-amino-methyl-phenyl-harnstoff (Th. 
Curtius7) 135, 132. 


99% 
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C,,-Gruppe 
C,,H,0,;N, p,p-Diamino-dibenzyl-malonsäure, Cycl. sek. Hydrazid, Di- 
benzalverb. (Th. Curtius7) 125, 301, 
C,,H,,0,N, Diphenyl-harnstoff-di-o-amino-methyl-benzylurethan (Th. 
Gurtius7) 125, 131. 
C,,-Gruppe 
C.,H,,0,N, Symm. Dibenzoyl-p, p-tetramethyldiaminodibenzyl-hydrazin 
(Th. Curtius7; u. A. Bertho) 125, 32. 
C,,-Gruppe 
(,,H;;0,,;N:8, 2,6- Naphtholsulfonsäure + Sarkosin (P. Pfeiffer, ©. 
Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 128. 
C,.-Gruppe 
C;H,,0,N  Tribenzoyl-coclaurin (H. Kondo u. T. Kondo) 126, 34. 


C,,„-Gruppe 
C.H,0,N  5-Naphthylamin + 1-Methoxyanthrachinon (1:2) (P. Pfeiffer 
OÖ. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 137. 
(,,-Gruppe 


C.,H,0;N,8, Säure des Ponceau 2R + Sarkosinanhydrid (P. Pfeiffer, 
OÖ. Angern, L. Wang, R. Seydel u. K. Quehl) 126, 130. 


Carl Friedrich Plattner’s 
Probierkunst mit dem Lötrohre 
Eine vollständige Anleitung zu qualitativen und quantitativen " 
-Lötrohr-Untersuchungen 
von 


Dr. phil., Dr. h. c. Friedrich Kolbeck 
Geh. Bergrat, Prof. der Mineralogie und Lötrohrprobierkunde 
an der Bergakademie Freiberg i. Sa. 


Achte, umgearbeitete Auflage 


XVI, 500 Seiten mit 72 Abbildungen. 1927. 8° 
Rm. 21.50, geb. Rm. 24.— 


‚Anzeiger f. Berg-, Hütten- u. Maschinenwesen : Das Buch enthält eine Beschreibung der zur Löt- 
rohrprobe erforderlichen Gegenstände, Instrumente, wie Reagenzien, dann die qualitativen 
und die quantitativen Lötrohrproben. Die Geltung des Werkes ist alt und festbegrürrdet. 


Neue Deutsche Bergbau-Zeitung: Sowohl nach seiner historischen Entwickelung als auch nach 
dem vorliegenden Inhalte ist das Buch ‘vom allerbesten, was es auf diesem Gebiete gibt und 
es verschafft jedem, der sich für diese Disziplin interessiert, sichere Anleitung in der Aus- 
übung der Probierkunst er dem Lötrohr. B.R. 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / —— ’ LEIPZIG 


Chemische Teohnologie 
der organischen Farbstoffe 


von Dr. Ernst 
Prof. an der Staatl. Gewerbeakademie u. Färbereischule in Chemnitz 
2., verbesserte Auflage. XIV, 300 S. mit 21 Abb. im Text und 
auf 1 Tafel, 2 OR NER Tabellen und 12 Mustertafeln mit 


Chemiker-Zeitung: ... Das reich ERTER Werk sei daher allen Textil- 
chemikern und Koloristen wie auch Studierenden Een empfohlen. 


Stadlinger. 
Pharmazeutische Zeitung: Das Buch ERSORU RE FE hi Yuregangghen Farben- 
chemiker, es bietet aber auch für den Fachgenossen manches Interessante 
‚und Wissenswerte. 
Jahresbericht der chemischen Technologie: Es ist ein erfreuliches Zeichen für 


die Brauchbarkeit des vorliegenden Buches, daß es in verhältnismäßig kurzer 
Zeit zum zweiten Mai herausgegeben werden mußte. Es eignet sich trefflich 
für den Selbstunterricht, sowie für das technologische Praktikum, da neben 
den theoretischen Erörterungen immer auch die technische Durchführung 
‚(vielfach mit Abbildung der betreffenden Apparate) gebracht wird. 


‚ Verlangen Sie bitte meinen ausführlichen 
N ig 108 BEER RADLER, 2920/1988“ 


